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Abstrakt 
Diplomová práce pojednává o návrhu složení a postupu výpalu belitického slínku. 
Dále se zabývá shrnutím poznatků o chemii a technologii výroby portlandských 
cementů s ohledem na ekologii a jeho ekonomičnost. 
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Abstract 
 Diploma thesis discusses about design composition and firing process modification 
of belite clinker. It also deals with the summary of knowledge about chemistry and 
production technology of portland cements with respect to its ecology and economy. 
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Úvod 
Rozvojem průmyslu ve druhé polovině 20. století nastalo postupné zhoršování 
životního prostředí. Tím stoupl zájem o ekologii a objevuje se snaha o snižování 
produkce nežádoucích plynů v průmyslu. Jedná se především o snižování SO2 a 
takzvaných skleníkových plynů, které mají neblahý dopad na planetu. Jedním ze 
skleníkových plynů je CO2, které vzniká jak přirozenými procesy v přírodě, tak i 
umělými procesy v průmyslu. Největší produkce emisí CO2 je ze spalování fosilních 
paliv v různých průmyslových odvětvích. Emise CO2 mají velký vliv na rovnováhu 
přírodních procesů, a proto je nutné tyto emise snižovat.  
Nemalý podíl na tvorbě škodlivých emisí má i cementářský průmysl, který 
produkuje zhruba 8% CO2 z celosvětové produkce této emise. Toto vysoké číslo je 
třeba redukovat a vytvářet cementářský průmysl ekologičtější. Ekologičnost se 
v současné době stává v cementářském průmyslu velmi významným měřítkem a 
vstupuje do mnoha výrobních procesů. Roste jak množství vyráběných směsných či 
speciálních cementů, které jsou produkcí ekologičtější, tak i používání alternativních 
paliv, která snižují spotřebu paliv hlavních, a tím i emise z nich vzniklé. 
Jednou z možností snižování emisí v cementářství je produkce belitického 
cementu, který se vyrábí při nižších teplotách. Jeho nízkoteplotním výpalem klesá jak 
spotřeba vápence, tak i paliva, které je potřebné pro jeho výpal. Redukce spotřeby 
paliva je pro výrobu cementů vysoce ekonomická, jelikož výrazně snižuje náklady na 
výrobu. Snižování spotřeby paliv má ale hlavně význam ekologický, protože přispívá 
ke snižování cementářských emisí, především CO2. Nynější belitické cementy mají 
ovšem nevýhody, kvůli kterým nejsou prakticky používány. Jde především o jejich 
nízký vývin počátečních pevností. Proto je nutné výrobu belitických cementů 
optimalizovat tak, aby se zvýšila jejich reaktivita a jejich počáteční pevnosti byly 
srovnatelné s běžnými portlandskými cementy. Jednou z možností zlepšení reaktivity 
belitických cementů je modifikace pálicího režimu a úprava surovinové moučky. 
 
Martin Walter  Diplomová práce 2013 
 
12 
I. Teoretická část 
1 Cement 
Cement je práškový materiál, který po smíchání s vodou a vytvoření cementové 
kaše dokáže svými hydraulickými schopnostmi tuhnout a tvrdnout pod vodou. V praxi 
se dá shledat spíše s pojmem portlandský cement, což je cement smíchaný se 
sádrovcem, který se přidává jako regulátor tuhnutí. Hlavními slínkovými minerály 
portlandského cementu jsou Alit C3S, Belit C2S, Trikalciumaluminát C3A a 
Brownmillerit (tetrakalciumaluminátferit) C4AF. Obsah těchto slínkových minerálů má 
hlavní vliv na vlastnosti cementů, jelikož každý slínkový minerál má jiné vlastnosti a 
jiný vliv na cement. Slínkové minerály vznikají výpalem slínku na teplotu cca 1400°C. 
Po chemické stránce obsahuje cement hlavně CaO, SiO2, Al2O3 a Fe2O3 a menší 
množství MgO. Hlavními surovinami pro výrobu cementu jsou vápence, zeminy, 
korigující přísady a zušlechťující přísady. 
2 Suroviny pro výrobu cementu 
2.1 Vápenec 
Vápenec je usazená hornina, jejíž hlavní složkou  je uhličitan vápenatý což je 
klencový kalcit a jeho kosočtverečná modifikace aragonit. Vápenec tvoří asi 10% 
z objemu všech sedimentovaných hornin. Pro cementářské účely je nejčastěji bílý až 
šedý, ale může mít i jiné odstíny barev. Jeho tvrdost je T=3 podle Mohse a dosahuje 
pevností cca 50 až 100MPa. Při jeho výpalu se při 900°C rozkládá na CaO a CO2 a 
je tak hlavní surovinou pro výpal slínku. Dobře se rozpouští v některých kyselinách a 
to i bez zvýšené teploty. Vápenec kromě CaCO3 obsahuje i MgCO3 a právě podle 
jejich vzájemného obsahu se určuje druh uhličitanových hornin.   
            (1) (2) 
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Tab. 1: Druhy uhličitanových hornin podle obsahu CaCO3 a MgCO3 dle ČSN 72 1210 
 
Název 
Mineralog. obsah (%) Chemické složení (%) 
Kalcit Dolomit CaCO3 MgCO3 
Vápenec 
Dolomitický vápenec 
Vápnitý dolomit 
Dolomit 
100 - 90 
90 - 50 
50 - 10 
10 - 0 
0 – 10 
10 – 50 
50 – 90 
90 - 100 
100 – 95,4 
95,4 – 77,1 
77,1 – 58,8 
58,8 – 54,3 
0 – 4,6 
4,6 – 22,9 
22,9 – 41,2 
41,2 – 45,7 
 
Podle obsahu CaCO3 a MgCO3  a dalších složek se vápence rozdělují dle 
kvality do 7 tříd. 
Tab. 2: Jakost vápenců dle ČSN 72 1217 
Druh stanovení Třída 
I. II. III. IV. V. VI. VII. 
CaCO3 + MgCO3 min. 
MgCO3 max. 
SiO2 max. 
Al2O3 + Fe2O3 
Fe2O3 max. 
MnO max. 
SO3 max. 
98,5 
0,0 
0,3 
0,2 
0,03 
0,01 
0,08 
97,5 
0,8 
0,8 
0,4 
0,1 
0,03 
0,1 
96,0 
2,0 
1,5 
0,8 
0,3 
0,03 
0,1 
95,0 
4,0 
3,0 
2,0 
1,0 
0,03 
0,2 
93,0 
6,0 
4,5 
3,5 
2,0 
- 
0,3 
85,0 
10,0 
6,0 
5,0 
2,5 
- 
0,5 
80,0 
15,0 
8,0 
6,0 
2,5 
- 
0,5 
 
Pro výrobu cementářského slínku jsou nejvhodnější dobře melitelné, měkké 
vápence, které obsahují cca 76-78% CaCO3 a složky jako jsou CaO s SiO2, Al2O3 či 
Fe2O3 přinejlepším rovnoměrně obsažené ve vápenci. Takové vápence jsou ideální 
surovinou pro výpal slínku, jelikož jsou slinuté a není již potřeba přídavku jílů a složek 
s obsahem hydraulických oxidů. Takových vápenců je však málo a převážně se 
používají vápence vysokoprocentní, či vápence s nižším obsahem CaCO3, které jsou 
následně smíchány s ostatními složkami pro dosáhnutí vhodného poměru pro výpal 
slínku. V České republice se pro výrobu cementu používají různé druhy vápenců. 
V Čížkovicích v cementárně Lafarge se využívá vápenců slinutých, v Hranicích na 
Moravě v cementárně společnosti Dyckerhoff se používají vápence jurské, 
v Prachovicích v cementárně Holcim se využívá vápenců silurských, v Mokré 
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v cementárně společnosti HeidelbergCement se využívá vápenců devonských a 
v Radotíně cementárny HeidelbergCement se využívá vápenců silursko-devonských. 
Vápenec tvoří cca 75% surovinové moučky a mele se na velikost cca 60µm. 
Nejreaktivnější částice vápence jsou o velikosti 5 až 10µm. Velikosti pod 5µm jsou 
nevhodné z důvodu kalcinace malých částic již při nižších teplotách a vzniku vysoce 
aluminátových feritů a nedostatku CaO pro tvorbu C3S.    
           (1) (2) 
2.2 Zeminy 
Pokud není ve vápenci dostatek hydraulických oxidů, které napomáhají 
k vázání volného CaO při rozkladu vápence a tak i vzniku slínkových minerálů, 
přidávají se zeminy, které hydraulické oxidy dodají. Jsou to oxidy SiO2, Al2O3 a 
Fe2O3. Přidávají se jak zpevněné zeminy jako jsou břidly či břidlice, které se melou 
na velikost 60µm, tak i nezpevněné zeminy jako jsou jíly a hlíny. Hlíny a jíly se drtí a 
melou na velikost částic cca 2 až 20µm či u mokrého výrobního způsobu se dají 
rozplavovat. Zde je nutno dávat pozor na obsah makroskopických zrn křemene, která 
by při výpalu vyvolaly mikroheterogenitu slínku a mohly by způsobovat poruchy. 
Proto je nutné hůře melitelný křemen dobře pomlít. Mineralogicky je vhodné používat 
zeminy obsahující montmorilonit a illit, jelikož s nimi slínkové minerály vznikají lépe 
než s kaolinitem. Illit se však nesmí používat při polosuchém způsobu výroby, jelikož 
s rostoucí teplotou expanduje a montmorilonit se nesmí používat u mokrém způsobu 
výroby, jelikož při kontaktu s vodou bobtná.      
           (1) (2) 
2.3 Korigující suroviny 
Korigující suroviny se používají na doplnění chybějících hydraulických oxidů 
v soustavě, které napomáhají vzniku slínkových minerálů. Přidává se jich jen malé 
množství. Jsou to následující: 
 CaO: přidává se ve formě vysokoprocentního vápence či přídavkem vápna 
 SiO2: přidává se ve formě křemenného písku, vysokoteplotního popílku či 
křemeliny 
 Al2O3: přidává se ve formě bauxitu či látek s vysokým obsahem Al2O3 
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 Fe2O3: přidává se ve formě kyzových výpražků, železné rudy, sideritu či 
ocelového prachu. Fe-korekce je nejčastější korigující surovina a slouží také 
jako intenzifikátor pálícího procesu. 
           (1) (2) 
2.4 Zušlechťující přísady 
Zušlechťující přísady jsou látky, které napomáhají k zlepšení kvality slínku nebo 
cementu a mohou napomáhat k ekonomičtější výrobě cementu. Přidává se jich malé 
množství a to jen několik procent. 
Podle účinku na slínek, cement či proces se zušlechťující přísady dělí na: 
 Intenzifikátory: jsou to látky, které snižují viskozitu taveniny což napomáhá ke 
snížení teploty výpalu až o 100°C. Používají se hlavně při výrobě těžce 
palitelných surovin jako je bílý cement či surovina s vysokoprocentním 
vápencem. Jako intenzifikátor se používá Fe-korekce která do systému 
dodává Fe2O3 anebo fluoridy jako např. Na2SiF6, CaSiF6 či CaF2, které 
sekundárně slouží i jako mineralizátory. 
 Mineralizátory: jsou to látky, které upřednostňují tvorbu jednoho slínkového 
minerálu na úkor jiného slínkového minerálu. Je to nejčastěji upřednostnění 
alitu C3S na úkor belitu C2S. 
 Legující přísady: Jsou to látky, které zlepšují melitelnost slínku. Používají se 
například fosforečnany jako apatit, který sekundárně slouží jako intenzifikátor. 
Apatitu se přidává malé množství a to do 1% jelikož při dávce nad 1% 
způsobuje retardaci při hydrataci cementu.     
           
          (1) (2) 
3 Výroba cementu 
Proces výroby cementu je velmi tradiční proces, který zůstával dlouho 
nezměněn. Avšak za posledních 40 let se zvyšujícím se výzkumem v oblasti 
cementu proces výroby zefektivnil a to hned v několika procesech výroby. Největší 
zefektivnění přineslo zavedení výměníků, které zvýšilo kapacitu pecí až na 
trojnásobek. Další velké zefektivnění výroby přineslo zlepšení procesu mletí, kde se 
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začaly používat mlecí válečky. Velký pokrok zaznamenala výroba cementu 
v automatizaci celého procesu výroby včetně výpalu slínku. Však jeden 
s nejdůležitějších pokroků je vysoký důraz na životní prostředí, na které se dříve 
nebral takový zřetel. Je to zavedení prachových filtrů, které snížilo obsah prachových 
emisí asi na 0,2-0,3 g/kg cementu, snižování emisí NxOy, SO2, CO, ale hlavně CO2. 
Emise CO2 vznikají při rozkladu vápence CaCO3 na CaO během výpalu slínku. 
Částečné řešení je zvýšení výroby směsných cementů, kde se cement smíchá 
v příslušném poměru např. s popílkem, struskou či vápencem a sníží tak množství 
potřebného slínku na výrobu 1 tuny cementu. Další možností je výroba speciálních 
cementů, kde se sníží teplota výpalu což jsou například belitické cementy a 
v neposlední řadě je to používání alternativních paliv, kde se v poslední době 
zaznamenaly velké pokroky, hlavně u spalování nebezpečných odpadů, které se 
jinak velmi špatně recyklují. Všechny tyto kroky vedou k tomu, aby cementový 
průmysl byl šetrnější k životnímu prostředí.      
            (3) 
Výroba cementu má v České republice dlouholetou tradici. V současné době je 
zde 5 cementáren, všechny však mají zahraniční vlastníky. Německý 
HeidelbergCement vlastní cementárnu Mokrá, která se nachází u Brna, a Radotín, 
která je u Prahy. Švýcarský Holcim vlastní cementárnu Prachovice, která je na 
Pardubicku, německý Dyckerhoff vlastní cementárnu Hranice, která je na Olomoucku 
a francouzský Lafarge vlastní cementárnu Čížkovice, který se nachází v Severních 
Čechách. 
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Obrázek 1: Schema výroby portlandského cementu 
 
3.1 Těžba surovin 
Vápencový lom v blízkosti cementárny je základ pro výrobu cementu. Pokud 
jsou zásoby vápence v lomu malé, může být ohrozen chod cementárny, jelikož 
z ekonomického hlediska se nevyplatí vápenec dovážet ze vzdálených míst. 
Vápenec se těží buď komorovými odstřely, nebo častěji clonovými odstřely. 
Komorový odstřel nevyžaduje zvláštní strojní zařízení a vystačí s menšími vrtacími 
kladivy, naopak velkou nevýhodou je vysoká hlučnost a odhoz materiálu po odstřelu. 
V dnešní době se vápenec těží komorovými odstřely už jen zřídka a používají se 
převážně odstřely clonové. Clonový odstřel se provádí pomocí několika 15 až 30m 
vrtů v etáži nejčastěji v několika řadách, do kterých se umístí trhavina. Samotný 
odstřel neprobíhá u všech vrtů naráz, ale pomocí milisekundového zpožďovače se 
vápenec odstřelí s milisekundovými prodlevami. Tím se zaručí efektivnější odstřel i 
sesuv odstřeleného vápence. Výhodami clonových odstřelů jsou rovnoměrnější 
rozdružení horniny, menší odstřel materiálu a větší kontrola nad těženým materiálem.
           (3) (4) 
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Obrázek 2: Clonový odstřel 
 
3.2 Drcení 
Drcení je podle velikosti frakcí vstupního materiálu rozděleno na primární a 
sekundární. Primární drcení se používá pro zmenšení frakce těženého materiálu a 
výstupní frakce je 50 až 100 mm. Jako primární drtiče se používají drtiče čelisťové a 
kuželové, které jsou výhodné dlouhou životností, snadnou výměnou částí drtiče a 
nízkým opotřebením. Po primárním drcení následuje drcení sekundární.  Jako 
sekundární drtiče se používají drtiče úderové a to kladivový, odrazový drtič či 
nejčastěji jejich kombinace drtič kladivo-odrazový. Sekundární drcení zajišťuje 
zdrobnění frakce do 30 mm.         
           (3) (1) (5) 
3.3 Předhomogenizační skládka 
Z důvodu výkyvů stálosti chemického složení vápenců z lomu se vápenec po 
sekundárním drcení přemisťuje pomocí pásových dopravníků na předhomogenizační 
skládku. Přivážený vápenec se rovnoměrně nasypává na hromadu a tím se materiál 
smísí. Materiál se poté odebírá škrabákem po celé ploše a tak je materiál odebíraný 
z několika vrstev lépe promísen. Poté se vápenec doplní o korekční suroviny a tím se 
zajistí stálé chemické složení. Tento materiál se dopraví do mlýnice.  
           (3) (1) 
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Obrázek 3: Homogenizační skládka v cementárně Leimen 
 
3.4 Mletí surovinové drtě 
Pro mletí se používají výhradně kulové mlýny. Podle typu výrobního procesu se 
dá i mletí rozdělit na mokrý a suchý proces. Mokrý proces mletí je otevřený cyklus, 
ale se v dnešní době zřídka používá. Dominuje tedy proces suchý, který pracuje 
v uzavřeném okruhu se vzduchovým třídičem. Vzduchový třídič odděluje jemnou 
surovinovou moučku od hrubších částic, které se vracejí zpět do mlýnice. Jemnou 
surovinovou moučku poté pomocí pneumatické dopravy ukládá do homogenizačních 
sil. Právě vzduchový třídič, který zajišťuje rychlé odstranění jemných frakcí 
v uzavřeném procesu, zvyšuje účinnost mletí asi o 20%. Mletí je velmi energeticky 
náročný proces, jeho spotřebu energie ovlivňuje hned několik faktorů. Je to jednak 
granulometrie a tvrdost surovinové drti, ale i stupeň plnění mlýnice a uspořádání 
přepážek mlýnice. Aby se zajistilo efektivnější mletí, jsou v mlýnici právě 2 přepážky, 
kterými materiál prostupuje podle velikosti zrna. Přepážky rozdělují mlýnici na 3 
komory, ve kterých jsou různé velikosti mlecích těles. Jako mlecí tělesa se používají 
kovové mlecí koule, ale častěji mlecí válečky tzv. cylpebsy. Účinnost mletí může 
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ovlivnit i celkový obsah složek ve vypáleném slínku. Dle Fundala (6), každé procento 
křemených zrn větších než 44µm zvyšuje obsah volného CaO ve slínku o asi 0,9% a 
obsah hrubých zrn vápence větší než 150µm by měl být menší než 2%. (6) (Fundal-
str.23-7) Cílem mletí je zajistit vhodnou granulometrii materiálu aby odpovídala 
přibližně 1% zbytku na sítě 200µm a 12% zbytku na sítě 90µm.    
           (3) (1) (6) 
3.5 Homogenizace 
Homogenizace je velmi důležitý proces, protože surovinová moučka vstupující 
do pece musí mít stálé chemické složení. Chemické složení surovinové moučky 
velmi ovlivňuje kvalitu slínku. Homogenizace se provádí v homogenizačních vysoko-
objemových silech. Aby se surovinová neudělal klenbu, je nutné materiál průběžně 
čeřit. Existují 2 hlavní typy homogenizačních systému sil a to turbulenční a průtokem 
kontrolované. U turbulenčního systému se materiál promíchává vysokotlakým 
vzduchem přes vzduchové destičky na dně sila. U průtokem kontrolovaného systému 
je silo rozděleno na vysoký počet proudů vzduchu, které proudí paralelně 
s rozdílnými stupni proudění a surovinová moučka se nakonec smíchává v tanku.
            (3) 
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Obrázek 4: Typy kontinuálních homogenizačních sil, vlevo průtokem kontrolované, vpravo 
turbulentní 
 
3.6 Výpal slínku 
Výpal slínku lze provést různými pecními systémy. V minulosti se pro výpal 
slínku používali převážně pece šachtové. Ty se však kvůli jejich vysoké energetické 
náročnosti a produkci slínku špatné kvality hlavně z důvodu špatného chlazení 
vypáleného slínku přestali v 60. letech používat. Šachtové pece zastínily pece rotační 
a to jak mokrým i suchým výrobním způsobem. Rotační pece jsou dlouhé a krátké. 
Dlouhé rotační pece mají dle teploty v nichž se materiál nachází 3 pásma. Jsou to 
pásma předehřívací, kalcinační a slinovací. Se zvyšujícím se zřetelem na 
energetickou náročnost se od dlouhých rotačních pecí opustilo a nahrazovaly je 
rotační pece krátké, kde předehřívací pásmo nahradil výměník, který pálící proces 
zefektivňuje. Dnes se převážně používají krátké rotační pece a to suchým výrobním 
způsobem z důvodu nejnižší energetické náročnosti. Spotřeba tepla krátkých 
rotačních pecí s výměníkem je při suchém výrobním procesu cca 3000kJ/kg slínku a 
při mokrém výrobním způsobu cca 5500kJ/kg slínku.     
           (1) (3) 
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3.6.1 Výpal a stádia výpalu slínku 
Samotný výpal slínku lze rozdělit do 5 stádií. 
Jsou to stádia: 
Stádium předehřívací (do 750°C): Se zvyšující se teplotou dochází nejprve při 
teplotách do 200°C (maximálně 300°C) k odstranění volné vody a poté hydrátové 
vody v bentonitech. Nad 200°C dochází k dehydroxilaci což je odchod mřížkové vody 
(OH-). Nejprve se uvolňuje z dvouvrstvých minerálů jakou jsou kaolinit či chlorit a 
pose při teplotách 400°C uvolňuje voda z trojvrstvých minerálů jako jsou slídy či 
montmorillonit. Při teplotě 573°C dochází k modifikační přeměně β-křemene na α-
křemen a již od 600°C začíná rozklad CaCO3. Na konci předehřívacího stádia 
nastává počátek tvorby nízkovápenatých slínkových minerálu CA, či C2F substituční 
formou. Tvorba probíhá substitučně dle rovnice: 
Al2O3 + CaCO3 → CaO.Al2O3 + CO2 
Fe2O3 + 2CaCO3 → 2CaO.Fe2O3 + CO2      (1) 
Stádium kalcinační (750 až 1250°C): V tomto stádiu pokračuje rozklad CaCO3. 
Při teplotě 898°C se CaCO3 rozkládá na CaO + CO2. Také zde pokračuje tvorba 
tvorba nízkovápenatých slínkových minerálů, zpočátku substitučně, později adičně. 
Substitučně: 2CaCO3 + SiO2.2Al2O3 → 2CaO.Al2O3 + SiO2 + CO2 
Adičně: CaO + Al2O3 → CaO.Al2O3      (1) 
V tomto stádiu také nastává počátek tvorby vysokovápenatých slínkových 
minerálů C3A, C4AF a ke konci stádia adičně C2S. 
Stádium suchého slinování (1250 až 1350°C): V tomto stádiu se za 
krystalizace, tedy za exotermického uvolňování tepla, intenzivně tvoří minerály C3A, 
C4AF a C2S a to podle následujících rovnic: 
2C + S → C2S 
CA + 2C → C3A 
C2A  + C2F → C4AF         (1) 
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Stádium taveninového slinování (1350 až 1450°C, u bílých cementů až 
1600°C): V tomto stádiu dochází k tvorbě taveniny do nichž postupně přechází C3A a 
C4AF, poté CaO a MgO a poté až C2S. V tavenině poté nastává reakce: 
C2S + CaO → C3S 
Tato reakce je možná pouze v tavenině, kde je alit téměř nerozpustný a proto 
z ní vypadává ve formě malých krystalků. Taveniny je ve slínku cca 12 až 20%. 
Pokud by bylo taveniny méně, snížila by se difuze CaO do C2S a výsledný slínek by 
obsahoval více volného CaO a méně C3S. 
Stádium chladící: Chlazení je velmi důležité pro zachování hlavních 
hydraulických slinkových minerálů β-C2S a C3S. Je nutno rychle chladit hlavně při 
teplotách 1250°C kvůli zachování minerálu C3S a při 675°C kvůli zachování minerálu 
β-C2S. Právě při teplotě 675°C by vlivem špatného chlazení mohlo dojít k modifikační 
přeměně z β-C2S na γ-C2S, který poskládá hydraulické schopnosti a může vést 
k rozpadnutí slínku vlivem objemových změn, které tuto modifikaci provázejí. 
C3S → β-C2S + CaO 
β-C2S → γ-C2S 
U hlinitanových cementů tyto změny nenastávají a je možné je chladit pozvolna. 
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Obrázek 5: Vznik jednotlivých složek v závislosti na teplotě 
 
Výpal slínku je vysoce energeticky náročný děj a proto je dobré sledovat 
tepelnou bilanci. Tepelná bilance není jednoznačná a závisí na složení slínku. 
Tab. 3: Střední spotřeba tepla většinu portlandských cementů 
Děj Spotřeba tepla [kJ/kg] 
Rozklad vápence 2100 
Rozklad jílových minerálů 160 
Tvorba taveniny 40 
Krystalizace slínkových minerálů (exotermní reakce) -500 
Celkem 1800 
 
Reálná spotřeba tepla je však daleko vyšší, a to kvůli tepelným ztrátám. 
Tepelné ztráty pecního systému jsou způsobeny: vlhkostí vstupních surovin, vlhkostí 
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ve slínku, kouřovými plyny, chladícím vzduchem- (sekundární vzduch pro hoření do 
hořáku), přestupem tepla v pecním systému- (výměníky, pecní těleso a chladíč) a 
v neposlední řadě to jsou tepelné ztráty pecními netěsnostmi. Reálná spotřeba 
nejvíce používané krátké rotační pece na suchý způsob výroby je pak cca 3000 
kJ/kg.            
           (3) (1) (2) 
 
Obrázek 6: Pohled do rotační pece při výpalu portlandského slínku v cementárně Leimen 
 
3.6.2 Výměníky 
Ke snížení spotřeby energie se používají výměníky. Ty využívají stále vysoké 
teploty kouřových plynů z rotačních pecí a jsou tím tedy více méně pro ohřev 
materiálu energeticky nenáročné. Suchá technologie využívá výměníky cyklonové. 
Do tepelného výměníku, který tvoří cyklony a propojovací šachty, je surovinová 
moučka přiváděna z homogenizačních sil. Surovinová moučka prochází 
samospádem jednotlivými cyklony a teplé kouřové plyny jí pomalu ohřívají a udržují jí 
částečně ve vznosu. Při vstupu surovinové moučky do výměníku je teplota pecních 
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plynů cca 350°C u 4 stupňového výměníku a cca 250°C u 6 stupňového výměníku. 
Na konci výměníku u pece je teplota pecních plynů asi 1100°C a teplota surovinové 
moučky okolo 800°C, která je už z 35% kalcinovaná. Počet stupňů výměníku závisí 
na obsahu vlhkosti surovin, jelikož plyny z pece jsou použity i k vysušení surovinové 
moučky. 4 stupňový výměník zajišťuje vysušení surovinové moučky při s cca 6% 
vlhkostí. Dříve byl 4 stupňový výměník ekonomičtější z důvodu vysoké tlakové ztráty 
v cyklonech.  Provedly se však konstrukční změny a nyní se dělají cyklony, které mají 
užší konstrukci. Tím se poklesy tlaků výrazně snížili a to tak, že u 6 stupňového 
výměníku jsou poklesy tlaku nižší, než bylo dříve u výměníků 4 stupňových. (7) 
V České republice se používají systémy Humboldt a Přerovský 2 a 5 stupňový.  
          (1) (2) (3) (7) 
3.6.3 Předkalcinátory 
Po výměníku se ujalo i používání předkalcinátorů, které jsou většinou součátí 
výměníků. Používají se předkalcinátory s částečnou kalcinací tak i s úplnou kalcinací. 
Jako výhodné se ukázalo použití předkalcinátoru s částečnou kalcinací, jelikož je to 
výhodný regulátor teplot plynů jak v kalcinátoru, tak i na jeho výstupu a zabraňuje již 
možným slínkovým procesům. Stupeň kalcinace není zpravidla větší než 90-95%.
            (3) 
Předkalcinace umožňuje rychlou kalcinaci a krátké rotační pece s poměrem 
L/D=10-13 (délka/průměr) (8). Tyto krátké rotační pece umožňují velmi rychlou tvorbu 
slínku, který rychle reaguje bez rekrystalizace. Výsledný slínek má i vyšší 
hydraulickou aktivitu. Samotná rotační pec je cca 40-60m dlouhý ocelový válec o 
průměru cca 3,5-4,5m. Na vnějším plášti pece jsou hnací ozubená kola s nosnou 
konstrukcí. Vnitřní plášť je po celé délce vyzděn žáruvzdornou vyzdívkou. Pro plynulý 
tok materiálu je pec pod sklonem cca 3%. Pec je poháněna elektromotorem, rychlost 
otáček je 0,7-1,2 otáček za minutu. Teplota plamene je cca 2100°C, délka plamene 
je asi 15m a doba zdržení hořákového paliva je 2 až 5 vteřin při okolní teplotě 
vzduchu v peci nad 1200°C.        
          (1) (2) (3) (8) 
3.6.4 By-pass  
Se zvýšeným ohledem na kvalitu slínku a na životní prostředí se v posledních 
letech začali využívat systémy by-pass. Instalovaný by-pass má hned několik výhod. 
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Je to hlavně výrazné snížení chloridů, síranů a alkálií v pecním systému, které 
způsobují pecní nálepky, způsobují korozi a více opotřebovávají zařízení. Zdroj 
chloridů a síranů jsou hlavně alternativní paliva, která jsou v cementářském průmyslu 
používána ve stále větším množství. Další výhodou by-passu je stabilnější chod 
linky, což zvyšuje výkon pecní linky, snižuje výrobní náklady a zaručuje 
rovnoměrnější kvalitu vyráběného slínku. Pro plynulý chod pecní linky je i výhoda 
omezení počtu odstávek pecní linky. Tím se méně poškozuje veškeré zařízení 
změnami teplot a je menší potřeba čištění poškozených zařízení a i odpadají 
nebezpečné práce při čištění rotační pece.      
         (1) (2) (9) (10) (11) 
 
 
Obrázek 7: Konvenční řešení by-passu 
 
3.6.5 Paliva a alternativní paliva 
Jako hlavní paliva se používá hlavně uhelný prach, zemní plyn a mazut. 
S ohledem na životní prostředí stoupá používání alternativních paliv. S faktem, že 
v rotační peci lze spálit téměř cokoliv, se klade důraz hlavně na spalování odpadních 
materiálů. Velkou výhodou spalování odpadů v cementářských rotačních pecích je 
vedle získávání energie ze spalovaného odpadu hlavně vyřešení problému ukládání 
spalin ze spalovaných odpadů. Spaliny se totiž stávají součástí vypáleného slínku a 
není třeba pro ně hledat úložiště jako je tomu při spalování odpadů ve spalovnách. 
Tím se stává spalování odpadů mnohem ekologičtější. Spalování alternativních paliv 
má i své požadavky, aby bylo spalování také ekonomické. Současný požadavek na 
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minimální výhřevnost alternativních paliv je 15MJ/kg paliva. Nejčastěji používané 
odpadní alternativní palivo jsou pneumatiky. Používají se jak pneumatiky celé, tak i 
jejich drť, která je často dodávána jako certifikované alternativní palivo. Pneumatiky 
vstupují do rotační pece v místě, kde má surovinová moučka okolo 800°C a plyny 
okolo 1100°C. Pneumatiky se rychle zahřívají a při 350°C se jejich povrch zapálí. 
Parciální tlak v kyslíku je nízký a tak dochází k pyrolytickému rozkladu. Spalováním 
pneumatik klesá spotřeba hlavního paliva na výpal slínku a snižuje se i celkové 
množství emisí. Pro dodaný podíl energie na kalcinaci je zatížen menší emisí NOx, 
než kdyby byla tato energie dodávána hlavním hořákem. Z 1kg pneumatiky se získá 
cca 25MJ energie a zbyde cca 5-7% popela, který je při slinování zabudován do 
pevných roztoků slinkových minerálů. Pneumatiky obsahují až 20% ocelového kordu 
a tím šetří na přidávání Fe-korekce. Pneumatiky také působí jako účinný 
mineralizátor. Obsah chloru v pneumatikách se pohybuje kolem 0,1 až 0,3% a 
pneumatiky pro nákladní vozy obsahují chloru ještě méně. V roce 2009 nahrazovaly 
české cementárny cca 7% spotřebovaného tepla energií ze spálených pneumatik. 
Dalším možným alternativním palivem jsou sušené městské kaly. Mají však malou 
výhřevnost, kolem 10MJ/kg a jsou tudíž neekonomické. Však z pohledu ekologického 
je možnost spalování sušených městských kalů jeví jako vhodná. Dalším 
alternativním palivem je masokostní moučka. Palivovými vlastnostmi je srovnatelná 
s hnědým uhlím, ale má vyšší obsah chloru, fosforu a dusíku. Výhřevnost masokostní 
moučky je 15 až 25MJ/kg a pouze kostní moučky je 11 až 18MJ/kg. Další alternativní 
palivo je aditivní palivo KORMUL což je palivo z odpadních ropných kalů. Jako 
alternativní palivo se také používají odpadní oleje. Z hlediska životního prostředí je 
vhodné alternativní palivo tuhý komunální odpad TKO. Tuhý komunální odpad by měl 
být technicky přetříděny a měl by obsahovat minimální množství nebezpečného 
odpadu. Při vyšším podílu tuhého komunálního odpadu v palivu se musí přidávat 
více korekčního vysokoprocentního vápence. Průměrná výhřevnost tuhého 
komunálního odpadu je cca 15MJ/kg. Reálně se dá tímto alternativním palivem 
nahradit asi 12,5% hlavního paliva. Velmi často používaným alternativním palivem 
jsou tuhá alternativní paliva TAP, které se dodávají jako certifikovaný výrobek. Je to 
většinou směs tuhých látek, jako jsou: plast, papír, textil, pryže, pneumatiky, plast-
papírové kompozitní obaly, ale i dřevo, dřevotříska či koberce. Používání 
alternativních paliv se stalo v České republice samozřejmostí a jejich podíl se každý 
rok zvyšuje. V cementárně Holcim v Prachovicích se jako alternativní palivo použije 
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až 65 tisíc tun odpadu ročně. Od jara roku 2012 zde využívají i technicky přetříděný 
tuhý komunální odpad. V cementárně Lafarge v Čížkovicích se od 80. let minulého 
století využívaly celé pneumatiky, které se spalovaly až do roku 2010. V 90. letech se 
zde spaloval mazut, v roce 1999 se začaly spalovat odpadní oleje, v roce 2000 uhlí, 
v roce 2001 se začal spalovat TAP na bázi textil-papír-dřevo a LIPIX, což jsou tuky 
z potravinářského průmyslu. V roce 2002 se zde změnilo alternativní palivo na 
multiprach a začla se používat alternativní paliva jako lehké oleje a masokostní 
moučka. V roce 2004 v Čížkovicích zavedly používání drcených pneumatik a sludge. 
V roce 2006 ředidla a glycerin a v roce 2009 hnědouhelný generátorový dehet. Dále 
se zde spalují spalitelné látky ze starých ekologických zátěží. Od roku 2013 zde 
chtějí až polovinu paliva nahrazovat certifikovaným palivem z odpadních materiálů ze 
dřeva, papíru gumy pryže a textilie. A celkově nahrazovat až 60% primárních 
fosilních paliv palivy alternativními. V cementárně Dyckerhoff v Hranicích se od roku 
2001 jako alternativní palivo používá TAP, od roku 2004 masokostní moučka a v roce 
2006 se spustila druhá linka na TAP. Novinkou v Hranické cementárně je 
certifikované alternativní palivo ATLAP MP-05, což je pryžová drť frakce 
50x50x200mm. Dávkování tohoto paliva se pohybuje v rozmezí 0,5 až 3t/hod. 
V současné době se zde nahrazuje asi 30%, špičkově až 60% primárních paliv palivy 
alternativními a plán je spalování okolo 60 tisíc tun alternativních paliv za rok. 
Cementárny HeidelbergCement Radotín a Mokrá spalují od 80. let minulého století 
pneumatiky, po roce 1995 se začaly používat upotřebené oleje, alternativní palivo 
Kormul a certifikované alternativní palivo TAP na bázi papír-plast-guma. Bylo zde 
vyzkoušeno i spalování odpadních čistírenských kalů. V současné době se 
v HeidelbergCement nahrazuje až 50% primárních paliv palivy alternativními a 
v plánu je navýšit podíl alternativních paliv až na 60%. Výroba cementu je 
energeticky velmi nákladný proces. Na výrobu 1 tuny cementu je spotřebováno 
zhruba 80kg oleje a 105kWh elektrické energie. Proto používání alternativních paliv 
je vhodným prostředkem pro snížení energie i emisí.     
          (1) (12) (13) (14) 
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Obrázek 8: Pryžová drť jako alternativní palivo 
 
3.6.6 Chlazení 
Poslední proces, který souvisí s výpalem slínku je proces chlazení. Chlazení 
má velký vliv jak na spotřebu tepla v peci tak hlavně na kvalitu slínku. Aby 
nedocházelo k polymorfním přeměnách alitu a belitu je nutné slínek vystupující 
z pece chladit velmi rychle. Rychlé chlazení je nutné hlavně při teplotách 1250°C a 
675°C. Při pomalém chlazení při teplotě 1250°C se C3S přemění na β-C2S a při 
teplotě 675°C se přeměňuje β-C2S na γ-C2S, který postrádá hydraulické schopnosti 
a má zvýšený objem. Dříve se používaly chladiče bubnové a planetové. Planetový 
byl součástí rotační pece a oba k chlazení využívaly vzduchu z pece, což nebylo tak 
účinné. Oba už se používají jen zřídka. V současné době se používají chladiče 
roštové. Roštový chladič je velmi často vybaven i drtičem, jelikož účinnost chlazení je 
totiž závislá na velikosti zrna slínku. Vypálený slínek z rotační pece vypadává na 
roštnice, na kterých je prudce zchlazen. Podle způsobu chlazení na roštech existují 
různé systémy roštového chlazení jako například Fuller, Recupol či Kawasaki. U 
roštového chlazení jsou horké plyny z pece odváděny zpět do výměníku a tím se 
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zvyšuje i ekonomičnost procesu.        
           (1) (2) (3) 
3.6.7 Mletí slínku 
Následujícím procesem je mletí slínku, vytváření portlandského cementu či 
jiných směsných cementů. Pro mletí jsou nejčastěji používány kulové mlýny. Ty jsou 
většinou 3 komorové a obsahují třídič. Spotřeba energie kulových mlýnů se pohybuje 
okolo 34kWh/t cementu o Blainu 3000cm2/g. Někdy jsou pro snížení energie 
používány i válcové mlýny, který předemílají slínek. Ty mají ale nevýhodu v tom, že 
slínek melou na stejnou velikost zrna. Jelikož samotný pomletý slínek by měl dlouhou 
dobu tuhnutí i tvrdnutí, přidává se do mlýnice cca 5-8% sádrovce, který tuhnutí a 
tvrdnutí urychluje a tím vzniká portlandský cement. Pro vytváření směsných cementů 
se přidává do druhé komory mlýnice složka, se kterou má být portlandský cement 
smíšen jako například vysokoteplotní popílek či struska. Pomletý portlandský cement 
má velikost zrn cca od 20 do 100µm, ale největší četnost mají zrna mezi 40-60µm. 
Po procesu mletí se portlandský cement skladuje v silech ze kterých se plní do pytlů 
nebo se jako volně ložený expeduje ve vzduchotěsných silech nákladními auty, či 
vlakovou dopravou.          
           (1) (2) (3) 
4 Výpočet složení slínku 
Výpočet složení slínku se provádí pro ověření správnosti návrhu složení 
surovinové moučky. Právě složení surovinové moučky ovlivňuje vznik jednotlivých 
slínkových minerálů. Pro ověření se využívá výpočtu jednotlivých modulů, které 
udávají, jaké vlastnosti by měl slínek s daným složením. Jedná se převážně o poměr 
hydraulických oxidů a to SiO2, CaO, Fe2O3 a Al2O3. Jednotlivé oblasti vzniku 
jednotlivých minerálů jsou uvedeny v termálním fázovém diagramu SiO2-CaO-Al2O3.
           (1) (2) 
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Obrázek 9: Termální fázový diagram 
 
Modul hydraulický, MH 
   
   
                  
 
Doporučená hodnota hydraulického modulu je v rozmezí 1,7 až 2,4. Pokud by 
byl modul vyšší, měl by vypálený slínek zvýšený obsah vysocevápenatých minerálů 
C3S a C3A, dosahoval by vyššího hydratačního tepla i vyšších počátečních pevností 
a bylo by nutné pálit slínek na vyšší teplotu.      
           (1) (2) 
Modul silikátový, Ms 
   
    
            
 
Doporučená hodnota silikátového modulu je v rozmezí 1,7 až 2,7. Pokud by byl 
silikátový modul vyšší, je třeba i vyšší teplota výpalu. Vzniklý cement by měl sice 
vyšší chemickou odolnost, ale pomaleji by tuhnul.     
           (1) (2) 
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Modul hlinitanový, MA 
   
     
     
 
Doporučená hodnota hlinitanového modulu je v rozmezí 1,5 až 2,5. Pokud by 
byla hodnota vyšší, byly by vyšší počáteční pevnosti a vyšší hydratační teplo na úkor 
snížené chemické odolnosti. Pokud je hodnota hlinitanového modulu vyšší než 8, 
jedná se o bílý cement. Pokud je hodnota hlinitanového modulu nižší jak 0,64, tak 
vypálený slínek neobsahuje C3A a jedná se o cement brownmilleritický, označovaný 
též jako Ferrari cement, který se vyznačuje vysokou chemickou odolností. 
           (1) (2) 
Modul agresivity, MAG 
    
           
          
 
Což může být vyjádřeno jako: 
    
                                    
                                                
 
Doporučuje se, aby hodnota byla vyšší než 0,3. Pokud by byl modul agresivity 
vyšší, byla by vyšší i chemická odolnost cementu.     
            (1) 
(2) 
Modul kalorický, MCAL 
     
       
        
 
Což může být vyjádřeno jako: 
     
                                                     
                                                    
 
Doporučená hodnota kalorického modulu je v rozmezí 0,3 až 1,8. Čím vyšší je 
hodnota kalorického modulu, tím vyšší je vývin hydratačního tepla a nižší je 
Martin Walter  Diplomová práce 2013 
 
34 
chemická odolnost.          
           (1) (2) 
Stupeň sycení vápnem dle Lea a Parkera, SSLP 
     
      
                         
 
Stupeň sycení může být obecně vyjádřen jako:  
   
                     
                                                  
                                                 
 
Pro stabilní chod pece by měl být stupeň sycení menší než 1. Jeho hodnota se 
pohybuje většinou kolem 92%.        
           (1) (2) 
5 Složení cementových fází 
Složky cementových fází jsou detailně popsány ve fázovém digramu 
(CaO+MgO)-(Al2O3+Fe2O3)-SiO2. Obsah těchto oxidů je pro výpal i výsledný 
portlandský cement zásadní, jelikož množství těchto oxidů ovlivňují výsledný 
portlandský cement. Množství oxidů ovlivňují jak kvalita surovin a použití korigujících 
a zušlechťujících přísad, tak i palivo použité při výpalu slínku. Tento význam stoupá 
se zvyšujícím se používáním alternativních paliv. Může totiž ovlivnit výpočet 
mineralogického složení dle Boguea a tak je pro určení mineralogického složení 
vhodnější použití rentgenu či mikroskopie.       
           (1) (3) 
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Obrázek 10: Fázový diagram CaO-Al2O3-SiO2 skládající se ze tří binárních fázových diagramů 
CaO-SiO2, CaO-Al2O3 a Al2O3-SiO2 
 
5.1 Kalcium silikáty CxSy 
Existují různé C-S fáze, však ne všechny mají hydraulické vlastnosti jako 
například Rankinit C3S2, který se ale v cementu nevyskytuje. Hlavní hydraulické fáze 
cementu jsou C3S a C2S, které prochází několika fázovými přeměnami.  
            (3) 
5.1.1 Alit- C3S 
Alit je vysoce hydraulický minerál, který se v portlandských cementech 
nejčastěji vyskytuje v množství 65% a vzniká při teplotách nad 1250°C. Mezi 
teplotami 1250 až 1950°C je v kapalné fázi, kde se vyznačuje vysokou hydratační 
rychlostí a vysokým vývinem hydratačního tepla QH= 500 kJ/kg. Poklesem pod 
teplotu 1250°C je nestabilní a proto se musí rychle chladit, aby nepřešel na belit. Při 
hydrataci je nositel pevnosti cementu a to hlavně pevností počátečních a způsobuje 
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tuhnutí cementové kaše. Vyznačuje se nízkou odolností proti chemicky agresivnímu 
prostředí. Alit má hexagonální strukturu a podle teploty bodu tání se vyskytuje 
v sedmi polymorfních fázích, které se liší i svou strukturou. Jsou to fáze: T1 s bodem 
tání 600°C a strukturou triklinickou, T2 s bodem tání 920°C a strukturou triklinickou, 
T3 s bodem tání 980°C a strukturou triklinickou, M1 s bodem tání 990°C a strukturou 
monoklinickou, M2 s bodem tání 1050°C a strukturou monoklinickou, M3 s bodem tání 
1060°C a strukturou monoklinickou, a R Hartrurit s bodem tání 2070°C a strukturou 
trigonální. Po chemické stránce obsahuje alit nejvíce CaO a to cca 71,6% a SiO2 a to 
cca 25,2%.            
          (1) (2) (3) (15) 
 
Obrázek 11: Krystalová struktura alitu 
 
Hydratace alitu probíhá v 6 stádiích. Jsou to stádia: 
Počáteční rychlá reakce 
Z hlediska zpracování betonu jde o první ovlhčení cementu. Stadium lze vyjádřit 
jako smáčení povrchu a uvolnění iontů do roztoku. V tomto stádiu nastává velmi 
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rychlé exotermické rozpuštění. To však může být pozorováno pouze u vysokých 
součinitelích w/s (water/solid neboli voda/pevné částice). 
První zpomalení 
Z hlediska zpracování betonu jde o smočení zrn cementu s vodou a míchání. 
Stadium lze vyjádřit jako vytváření hydratační vrstvy na povrchu C3S a zpomalení 
rozpuštění C3S.  
Indukční stádium 
Z hlediska zpracování betonu jde o dopravu směsi, míchání a betonáž. Toto 
stadium lze vyjádřit jako zpomalení nukleace konečných hydrátů. 
Stádium akcelerace 
Z hlediska zpracování betonu jde o tuhnutí a počáteční ošetřování směsi. 
V tomto stádiu je akcelerován růst hlavních hydratačních produktů.  
Druhé zpomalení 
Z hlediska zpracování betonu jde o ošetřování a odformování či odbednění 
betonu. V tomto stádiu pokračuje růst hydratačních produktů do rozsáhlých 
prázdných prostorů. 
Konečná pomalá reakce 
Z hlediska zpracování betonu jde o pokračování pomalého tvrdnutí tak dlouho 
jako je přítomnost vlhkosti. Stádium lze popsat jako postupné zhušťování 
mikrostruktury kolem zbytkového dosud nehydratovaného C3S a rekrystalizace 
Ca(OH)2. 
Obecně probíhá hydratace alitu dle následujících rovnic: 
2Ca3SiO5 + 6H2O → 3CaO·2SiO2·3H2O + 3Ca(OH)2 
Neboli: 
2 C3S + 6 H → C3S2H3 + 3 CH 
Což může být zjednodušeně vyjádřeno jako: 
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2 alit + 6 H2O → C-S-H + 3 portlandit       
          (1) (2) (3) (15) 
5.1.2 Belit- C2S 
Belit je slínkový minerál, který se v portlandských cementech nejčastěji 
vyskytuje v množství okolo 20% a začíná vznikat při teplotách 750°C. Vyznačuje se 
pomalejší hydratací, nízkým hydratačním teplem cca QH= 250kJ/kg a vysokými 
dlouhodobými pevnostmi. Vývin krátkodobých pevností je však u belitu velmi nízký. 
Při jeho hydrataci se uvolňuje jen 1 mol Ca(OH)2, tudíž je belit i více odolný vůči 
chemicky agresivnímu prostředí. Tyto vlastnosti mohou být výhodné při stavbě 
masivních konstrukcí, jako jsou např. přehrady. Existuje hned 5 polymorfních 
modifikací belitu, z nichž všechny se liší různými vlastnostmi a vznikají při chlazení 
z teplot nad 1400°C. Je to modifikace α-C2S, která se vyskytuje nad 1425°C, má 
strukturu hexagonální, je velmi reaktivní, avšak ve slínku se vyskytuje výjimečně. 
Dále je to modifikace α´H-C2S, která se vyskytuje mezi teplotami 1160-1425°C a má 
strukturu ortorombickou. Poté přechází na modifikaci α´´L-C2S který se vyskytuje 
mezi teplotami 680-1160°C a má také strukturu ortorombickou. Modifikace α´H-C2S a 
α´´L-C2S  se od sebe tolik neliší. Nejčastěji se v cementu vyskytuje modifikace β-C2S 
se strukturou monoklinickou. Modifikace β-C2S by se běžně vyskytovala při teplotách 
500-680°C, avšak je metastabilní a při přechodu na tento minerál již při teplotě 675°C 
je třeba slínek velmi rychle chladit nebo by modifikace β-C2S přešla na modifikaci γ-
C2S. Nežádoucí modifikace γ-C2S by se tak nebýt prudkého zchlazení vyskytovala 
pod teplotami 500°C se strukturou ortorombickou. Modifikace γ-C2S je nežádoucí, 
jelikož postrádá hydraulické vlastnosti a zvyšuje objem asi o 10% z objemové 
hmotnosti β-C2S cca 2,97 g/cm
3 na 3,27 g/cm3. Zvýšení objemu může způsobit 
rozpadnutí slínku neboli prášení slínku. Stabilizace modifikace β-C2S může 
podpořena i přídavkem látek na bázi tuhých roztoků, které snižují teplotu přeměny a 
mají stabilizační účinek. Může to být například oxid boritý B2O3, oxid chromitý Cr2O3, 
alkálie, oxid želetitý Fe2O3 a jiné, či jejich kombinace. Způsob stabilizace však může 
značně ovlivňovat reaktivitu β-C2S.       
         (1) (3) (15) (16) (17) 
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Obrázek 12: Krystalová struktura belitu 
 
Belit může portlandském cementu vznikat několika způsoby a to: 
 Primární belit vzniklý reakcí CaO a SiO2 
 Sekundární belit vzniklý rozkladem alitu C3S→ C2S+CaO 
 Terciární belit vznikající rekrystalizací z rozkladu tuhých roztoků SiO2 
v minerálu C3A         
          (1) (3) (15) 
Přesné chemické složení belitu je jiné pro různé typy cementu. Pro portlandský 
cement je chemické složení belitu: 
(CaO1,97 NaO0,01 K2O0,02)(MgO0,02 FeO0,02)(AlO3 0,07 SiO2 0,92 SO2 0,01)O4 
Hydrataci belitu lze obecně popsat dle rovnice: 
2( 2CaO * SiO2) + 4H2O → 3CaO * 2SiO2 * 3H2O + Ca(OH)2 
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Neboli: 
2C2S + 4H → C3S2H3 + Ca(OH)2 
Což může být zjednodušeně vyjádřeno jako: 
Belit + voda → C-S-H fáze + portlandit 
           (1) (3) (15) 
Složení C-S-H po hydrataci je u C2S podobné tomu co se tvoří u C3S. Jelikož je 
u belitu nejčastější modifikace β-C2S, je popisována právě hydratace toho minerálu. 
Hydratace β-C2S je velmi podobná hydrataci C3S, až na pomalou hydrataci a nižší 
vývoj hydratačního tepla belitu. Hydratační proces β-C2S se dá podobně jako u C3S 
dělit do 6 stádií, které jsou si velmi podobné až na několik rozdílností. Jsou to stádia: 
0) Počáteční rychlá reakce, I) První zpomalení, II) Indukční stádium, III) Stádium 
akcelerace, IV) Druhé zpomalení a V) Konečná pomalá reakce. Ve stádiu 0, což je 
první styk s vodou je vývin tepla stejný jako u C3S a může být ovlivněn pouze teplem 
z namočení. Ale již během rozpouštění minerálů ve vodě má C3S větší exotermní 
reakci než C2S, což je způsobeno větší zásaditostí O2
-. Ve stádiu I probíhá vytváření 
ochranné vrstvy metastabilní C-S-H formy. Počáteční srážení na C-S-H fázi se 
vyskytuje nejdříve po 15 vteřinách, ale další růst je pomalejší než u C3S. Indukční 
stádium II u β-C2S může být velmi různé v délce jeho trvání a to od 9 hodin do až 20 
dnů. V tomto stádiu se stále zvyšuje obsah [CaO]2+ a [OH]-, ale stupeň zvýšení je o 
hodně menší a pomalejší než u C3S. Vysoký stupeň nasycení s ohledem na Ca(OH)2 
zde není zpozorován a shoduje se s pomalým hydratačním stupněm. Až ve stádiích 
II až V se růst, morfologie a složení C-S-H fáze tolik od C3S neliší. Hydratované C-S-
H fáze vytvořené dlouhodobě mají mnohem více různou morfologii se srovnáním 
s C3S.            
          (1) (2) (15) (18) 
5.2 Trikalciumaluminát- C3A 
Trikalciumaluminát je cementový minerál, který při hydrataci uvolňuje nejvíce 
tepla ze všech slínkových minerálů cca 860 kJ/kg. Z tohoto důvodu není vhodné 
používat cementy se zvýšeným obsahem trikalciumaluminátu do masivních 
konstrukcí a při použití běžných portlandských cementů se musí k vzhledem jeho 
přítomnosti betonové konstrukce oštřovat. Je to nejreaktivnější minerál, rychle tuhne i 
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tvrdne, ale není nositel pevností v cementu. Trikalciumaluminát se dobře váže na 
sádrovec, který se do cementu přidává jako regulátor tuhnutí a tím urychluje jeho 
hydrataci. Právě se sádrovcem vytváří primární etringit. Obsah trikalciumaluminátu 
v portlandském slínku se pohybuje okolo 10%. Společně se skelnou fází a s MgO je 
součástí tmavé mezerní hmoty. Má velký vliv na počáteční hydrataci a reologii 
portlandského cementu a následně i betonu. Průběh hydratace trikalciumaluminátu 
má několik fází. Nejprve je v gelové fázi, kde obsahuje nepravidelné lístečky, poté 
časem lístečky rostou a do lépe krystalujízí hexagonální fáze se složením C2AH8 a 
C4AH19. Hexagonální hydráty jsou však metastabilní a přecházejí do stabilní formy a 
to do struktury kubické C3AH6.         
           (1) (3) 
 
Obrázek 13: Krystalová struktura trikalcium-aluminátu 
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Hydrataci trikalciumaluminátu lze popsat do rovnic: 
2C3A + 27H → C4AH19 (nebo C4AH13) + C2AH8 (hexagonální hydrát)  
            (3) 
C4AH19 + C2AH8 → 2C3AH6 (kubický hydrát) 
(3) 
5.3 Tetrakalciumaluminátferit- C4AF- Brownmillerit 
Brownmillerit je slínkový minerál, který se vyznačuje vysokou odolností proti 
chemickým látkám. Proto je snaha o využití cementů se zvýšeným obsahem C4AF 
tam, kde se vyskytuje zvýšené chemické působení. Vyznačuje se malými pevnostmi 
a vývinem hydratačního tepla cca QH= 420 kJ/kg. Je součástí světlé mezerní hmoty 
a jeho obsah ve slínku se pohybuje okolo 10%. Podle Büssema (19) je krystalová 
struktura C4AF složena z vrstviček (Al, Fe)O6 oktaedrů a (Al, Fe)O4 teraedrů, které 
jsou spojeny společnými hranami. Složení železitých fází v cementu není stálé, ale 
nejvíce se podobá právě C4AF. Se zvyšujícím se množstvím železitých fází však 
reaktivita cementu klesá.          
           (1) (3) (19) 
 
Obrázek 14: Krystalická struktura C4AF ukazující tetraedrální a oktaedrální koordinaci 
(Al,Fe)O6 a (Al,Fe)O4 s Ca ionty 
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Obecně lze hydrataci brownmilleritu vyjádřit jako: 
6CaO.xAl2O3.yFe2O3 + 12H2O → 2(3CaO.xAl2O3.yFe2O3.6H2O)   (1) 
5.4 Skelná fáze 
„Je to utuhlá tavenina, která nestihla při rychlém chlazení zkrystalizovat.“1 Její 
obsah závisí právě na kvalitě chlazení a může být různý a to od 1% až po 20%. Je 
součástí tmavé mezerní hmoty, vyznačuje se nízkým smršťováním, zvýšenou 
odolností proti síranovým vodám, dobrou vazností a zvýšení pevností cementu. Jeho 
vyšší obsah může zhoršovat melitelnost slínku. 
5.5 Jednoduché oxidy a vedlejší složky 
Jednoduché oxidy mají v celkovém složení fází malé zastoupení, avšak mohou 
výrazně ovlivnit vlastnosti cementu. Nejčastější je výskyt volného CaO. Výskyt 
volného CaO může být indikátor špatného zhomogenizovaní surovinové moučky 
nebo výpalu slínku na nízkou teplotu. Obsah volného CaO a volného MgO ve slínku 
vede k expanzním vlastnostem při hydrataci portlandského cementu. Výskyt jiných 
oxidů jako SiO2 může být způsoben hrubším křemenem v surovinové moučce nebo 
nedokonalou homogenizací. Přídavek korekční suroviny Fe-korekce může vést 
k tvorbě železitých spinelů jako je magnetit či spinelů obsahující hořčík. Pokud je 
Fe2+ v alitu, může být alit destabilizován. TiO2 se objevuje jen výjimečně a to 
nedokonalou homogenizací.        
            (3) 
6 Oxid uhličitý- CO2 
Oxid uhličitý je bezbarvý plyn bez chuti a zápachu, který se běžně vyskytuje 
v atmosféře. V přímém kontaktu je na zdraví člověka neškodný, avšak jeho vliv je 
zřejmí na planetu Zemi. Jeho působení je intenzivnější v noci než ve dne a nad 
pevninou nežli nad mořem. V přírodě vzniká přirozeně dýcháním živočichů, 
sopečnou činností či při rozkladu organických látek. Nejčastěji však vzniká vlivem 
člověka tzv. antropogenní činností a to zejména při spalování fosilních paliv. Při 
spalování fosilních paliv vzniká cca 80 až 85% oxidu uhličitého vypuštěného do 
atmosféry. Je to způsobeno zejména stále vzrůstající energetickou náročností na 
                                            
1
 PŘEHNAL, P. Snižování emisí v cementářském průmyslu. Brno : Vysoké učení technické v Brně, 
Fakulta stavební, Ústav technologie stavebních hmot a dílců, 2012. s. 29-137. 
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uspokojení potřeb člověka. Oxid uhličitý je přirozeně odstraňován při fotosyntéze 
roslin, kde se rokládá na uhlík a kyslík. Ovšem vlivem kácení pralesů a to zejména 
v jižní americe se toto přirozené odstraňování oxidu uhličitého fotosyntézou výrazně 
redukuje. Oxid uhličitý je součástí tzv. skleníkových plynů, které výrazně ovlivňují 
klima na planetě zemi, jelikož rozrušují přirozený proces slunečního záření, 
respektive vyzařování.  Skleníkové plyny a tedy i oxid uhličitý vytváří okolo země 
obal, který způsobuje, že se část záření odražené od země vrátí zpět k zemi a 
nevyzáří ven do meziplanetárního systému, což způsobuje ohřívání planety. Oxid 
uhličitý je ze všech skleníkových plynů nejrozšířenější a to podílem 55%.  Nemalou 
část produkce CO2 vytváří i cementářský průmysl, kde CO2 vzniká jak spalováním 
paliv v pecích pro výpal slínku tak i rozkladem vápence CaCO3 na CaO a CO2. 
Odhaduje se, že cementářský průmysl vytváří cca 6,5% z celkové produkce tohoto 
plynu. Při výrobě 1 tuny cementu vzniká při suchém způsobu výroby cementu 
přibližně 0,98 t tuny CO2. V dnešní sobě se toto vysoké číslo vlivem větší produkce 
směsných cementů a většího důrazu na snižování emisí snížilo na cca 660 kg CO2 
na 1 tunu vyrobeného cementu. Na problém se zvyšujícími se emisemi se dlouho 
nebral zřetel.  Až v 80. Letech se o problému s vysokými emisemi začalo projednávat 
na mezinárodní úrovni a začaly se uzavírat různé mezinárodní smlouvy a úmluvy o 
snižování emisí. Nejznámější a nejvýznamnější mezinárodní smlouvou o snižování 
emisí je Kjótský protokol sepsaný v roce 1997 v Japonsku v městě Kjótó. Zde se 
členské země zavazují ke snížení produkce skleníkových plynů o 5,2% v období od 
roku 2008 do roku 2012 v porovnání s rokem 1990. Celkem 39 zemí včetně České 
republiky a celé Evropské unie se zavázalo k redukování emisí o 8%. Snížení o 6% 
se zavázali země jako Kanada, Maďarsko, Japonsko a Polsko. Ke snížení o 5% se 
zavázalo Chorvatsko a stabilizaci přislíbily Nový Zéland, Rusko a Ukrajina. Jeden 
z největších producentů emisí USA se zavázaly ke snížení emisí o 7% což byl velmi 
překvapivý výsledek, jelikož USA navrhovalo do poslední chvíle pouze stabilizaci na 
úroveň roku 1990 z důvodu zpomalení rozvoje ekonomiky. Několika zemím byl 
dokonce i dovolen vzrůst emisí a to Austrálii o 8%, Islandu o 10% a Norsku o 1%. 
Redukce produkování emisí se týká souboru celkem šesti skleníkových plynů a to 
oxidu uhličitého CO2, oxidu dusíku N2O, metanu CH4 a tří halogenuhlíků což jsou 
hexafluorid síry SF6, perfluorkarbon PFC a hydrofluorkarbon HFC. Povolené emise 
pro jednotlivé státy se regulují podle tzv emisních povolenek, které jsou firmám 
přidělovány a jsou obchodovatelné. V roce 2012 proběhlo v Katarském Dauhá 
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jednání o prodloužení Kjótského protokolu. Jednání dosála k prodloužení Kjótského 
protokolu do roku 2020, avšak některé státy jako USA či Kanada či Japonsko již 
Kjótský protokol nepodpořily a Rusko a Čína Kjótský protokol odmítly. Dohromady 
tak na spolupracující státy připadá jen 15% celosvětových emisí CO2.   
            (14) 
7 Belitický cement 
Belitický cement je portlandský typ cementu s omezeným obsahem alitických 
fází do 20% a obsahem belitických fází okolo 60% s částečně skelnou matricí 
obsahující nízký podíl trikalciumaluminátu, jemných krystalů aluminátů a feritů. (16) 
Belitický cement je výhodný hlavně jeho vysokou trvanlivostí hydratované matrice 
s velmi rovnoměrným nárůstem pevností v čase. Jsou odolnější proti karbonataci a 
jejich kapilární porozita se pohybuje mezi 7 až 14% s porovnáním s 15 až 24% 
kapilární porozity u alitických cementů. Belitické cementy mohou být i velmi efektivně 
použity pro výrobu směsných cementů. Vyznačují se vývinem vyšších pevností 
v pozdějších fázích hydratace a výrazně nižším vývinem hydratačního tepla než u 
běžných portlandských cementů. Nemá také takový sklon k tvorbě výkvětů se 
srovnáním s alitickým cementem. Nevýhodou belitických cementů je hlavně pomalá 
hydratace a pomalý nárůst pevností. „ Je však známo, že hydraulicky aktivovaný 
belitický cement a obsahem belitu 50%, kde polovina z tohoto množství je tvořena 
hydraulicky aktivními modifikacemi α a α´, se dosahovanými pevnostmi dokonce 
vyrovná klasickému portlandskému cementu. Tento slínek s obsahem modifikací α a 
α´ je v současné době mimo možnosti průmyslového výpalu, proto zatím u 
belitického slínku v drtivé míře převažuje modifikace β-C2S.“
2   
          (1) (3) (16) (20) 
Jedním z problémů belitického cementu je jeho špatná melitelnost.  Je to jeden 
z faktorů proč se belitický cement nevyrábí v takovém množství. Tímto problémem se 
zabývali Fukada a Ito (20), kteří se snažili vytvořit typ belitického cementu, který by 
se dal hromadně vyrábět. Vycházeli z poznatku, že pokud je krystal belitu s 
nečistotami chlazen ze stabilní oblasti teplot α-fáze, přeměňuje se na tekutou α´H-
fázi, která má menší koncentraci nečistot než samotný krystal α-fáze. Tento proces 
                                            
2
 PŘEHNAL, P. Snižování emisí v cementářském průmyslu. Brno : Vysoké učení technické v Brně, 
Fakulta stavební, Ústav technologie stavebních hmot a dílců, 2012. s. 37,38-137. 
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nazvali tzv. „přetavovaná chemická reakce“ (20) Stupeň přetavované reakce pak 
závisí na poměru Al/Fe α-fáze a na teplotě.      
          (1) (3) (16) (20) 
 
Obrázek 15: Vývoj pevností belického cementu (B) a portlnadského cementu (P) 
 
7.1 Výroba belitického cementu 
Toto pojivo může vzniknout více způsoby. Jedním ze způsobů výroby je 
chemická stabilizace stabilizátory, jako jsou: K2O, Na2O, SO3, B2O3, Cr2O3 či BaO. 
Možné je i využití odpadních solí, kde se tyto látky nacházejí. Chemicky stabilizovaná 
surovinová moučka se poté vypálí konvekčním vypalováním či rychlovýpalem a musí 
být prudce zchlazena. Další možností výroby belitického cementu je výpal surovinové 
moučky bez použití chemických stabilizátorů za nižších teplot. Tak se dá efektivně 
zabránit vzniku alitu a zvýší se tak obsah belitických fází. Snížení teploty výpalu je 
výhodné nejen z technologického, ale i ekonomického hlediska, jelikož při snížení 
teploty výpalu o 100°C se ušetří cca 10% energie. To má dopad i na nižší 
ekologickou zátěž při výrobě cementu, nižší produkci emisí CO2, a ekologicky je tak 
výroba belitického cementu výhodnější než při výrobě běžných portlandských 
cementů.  Další možností výroby belitického cementu je výpal chemicky stabilizované 
surovinové moučky na nižší teplotu a tak se zkombinují výhody výše uvedených 
způsobů výroby. Pro výrobu belitických cementů se používají vápence s menším 
procentuálním obsahem CaO, aby nedocházelo k adici CaO na C3S. „Stupeň sycení 
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vápnem dle Boguea se snižuje z 95 až 98% na hodnotu 80 až 82%. Jako velmi 
perspektivní se jeví možnost použití pro výrobu těchto cementů betonových 
recyklátů“3           
           (1) (3) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                            
3
 PŘEHNAL, P. Snižování emisí v cementářském průmyslu. Brno : Vysoké učení technické v Brně, 
Fakulta stavební, Ústav technologie stavebních hmot a dílců, 2012. s. 37-137. 
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II. Experimentální část 
Cíl diplomové práce 
Cílem diplomové práce je studium vlastností portlandských cementů s 
ohledem na ekonomickou a ekologickou efektivitu výroby. Pojiva na bázi 
portlandského slinku jsou nejdůležitější maltovinou moderního stavebnictví. Proto se 
neustále usiluje o další zlepšení jejich vlastností, zefektivnění výroby a dosažení co 
nejšetrnějších technologických principů ve vztahu k přírodě. V posledně jmenovaném 
aspektu se za poslední čtvrtstoletí situace proti dřívějšku podstatně zlepšila. Byla 
zcela minimalizována prašnost cementářských závodů, výrazně se snížily emise 
NOx, ušlechtilá paliva byla z větší části nahrazena tzv. alternativními palivy, tj. 
odpady, mnohdy jinak nezpůsobilými ekologické likvidace.  
Aktuální problematikou v tomto směru zůstává otázka snížení emisí CO2, 
spojená jak s přirozenou potřebou ochrany životního prostředí, tak i s potenciálními 
legislativními postihy. Proto je nutné tuto problematiku řešit, a to i pomocí parciálních 
kroků. Jednou z možností je náhrada dílčí produkce běžných alitických cementů 
níževápenatými cementy belitickými, u kterých je však třeba dořešit problematiku 
zlepšení jejich nízkých počátečních pevností. Jelikož se na základě předchozích 
částí řešení prověřilo, že určitého zlepšení v tomto směru je možné docílit přídavkem 
draselných iontů do surovinové směsi, byla diplomová práce zaměřena na studium 
mechanismu vzniku belitického slinku katalyzovaného draselnými ionty ve formě 
chemicky čistých a odpadních draselných solí při různých pálicích režimech za 
účelem zvýšení jeho reaktivity. 
1 Metodika 
Výroba belitických cementů vyžaduje vzhledem k běžně produkovaným alitickým 
cementům nižší podíl vápence v surovinové směsi. Při úplné náhradě alitu 
v portlandském slinku belitem představuje vzniklá úspora cca 8% emisí CO2. Ačkoli 
z historického pohledu vykazovaly původní portlandské cementy spíše převahu belitu 
nad alitem, byl v průběhu rozvoje cementářského průmyslu tento původní poměr 
postupně zvrácen ve prospěch alitu. Hlavním důvodem uvedeného vývoje bylo a je 
neustálé zvyšování tempa stavebních prací, které se prostřednictvím belitického 
cementu, vyznačujícího se nízkou rychlostí hydratačního procesu, nedařilo dodržet. 
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Pokud by se proto našla cesta ke zvýšení hydratační rychlosti belitu, stal by se 
belitický cement s ohledem na příznivější ekologické i ekonomické aspekty vhodnou 
alternativou k běžnému cementu alitickému.  
V rámci předchozích výzkumných řešení bylo prokázáno, že všechny obecně 
známé postupy, vedoucí ke zvýšení hydratační rychlosti, tj. zvýšení měrného 
povrchu, snížení dávky sádrovce jako regulátoru tuhnutí či modifikace urychlujicími 
přísadami, jsou v případě belitického cementu jen málo účinné.  Proto byla 
v předchozích částech řešení navržena a formou studie orientačně zkoušena 
možnost zlepšení kinetiky hydratace belitického cementu ovlivněním či pozměněním 
struktury samotného dikalciumsilikátu. Principiálně se návrh opírá o existenci 
izomorfního minerálu  KC23S12, díky níž lze vyslovit hypotézu o možnosti polymorfní 
substituce části vápenatých iontů v belitu ionty draselnými. Očekává se, že 
vnesenými strukturními poruchami dojde ke zvýšení vnitřní volné energie belitu, a tím 
i jeho reaktivity, resp. hydratační rychlosti. Současně s potvrzením reálnosti této 
hypotézy je nutné dále řešit i kotvení draselných iontů ve struktuře belitu, neboť jak 
vyplynulo z orientačně provedených výpalů, došlo často k jejich odtěkání ještě z 
dosud nedostatečně zreagované surovinové směsi.  
Konkrétní náplní dosavadních částí výše uvedeného výzkumného řešení byla 
studie přípravy čistého dikalciumsilikátu ze surovinové směsi na bázi 
vysokoprocentního vápence a křemičitého písku, která byla modifikována draselnými 
ionty v koncentraci do 2% K2O vztaženo na vypálený slínek a vypalována vybranými 
pálicími režimy. Draselné ionty byly vnášeny prostřednictvím uhličitanu draselného 
neboli potaše. Vyhodnocením studie se dospělo k závěru, že draselné ionty vnesené 
do struktury dikalciumsilikátu skutečně přispívají ke zlepšení kinetiky hydratačního 
procesu. Dále bylo zjištěno, že navíc během výpalu patrně působí i katalyticky na 
tvorbu C2S, který tak vzniká při energeticky měkčích pálicích režimech. Posledně 
jmenované konstatování má výrazný dopad na samotnou realizaci tohoto řešení, 
neboť obvyklé pálicí režimy belitického slínku jsou vzhledem k podmínkám 
termodynamické stability draselných iontů v soustavě vypalované směsi příliš ostré.  
V návaznosti na výše popsanou studii byla v první etapě diplomové práce 
řešena na čisté dikalciumsilikátové soustavě problematika možné náhrady potaše 
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jinou draselnou solí a ve druhé etapě problematika převodu studijního výpalu čistého 
dikalciumsilikátu do podmínek výpalu reálného belitického slínku. 
 
1.1  Modifikace surovinové směsi pro výpal  dikalciumsilikátu 
síranem draselným  
Náhrada potaše jinou draselnou solí byla studována z toho důvodu, že modifikace 
surovinové směsi touto chemicky čistou sloučeninou je pro použití v praxi 
z ekonomických důvodů nereálná. Jako možná substituce potaše byl navržen síran 
draselný, který se ve všech cementárnách vyskytuje jako významná součást 
odpadních odprašků za bypassem na surovinové straně rotační pece. Jak bylo 
v předchozích pracích zjištěno, sestávají tyto odprašky jednak ze surovinové směsi 
v různém stádiu výpalu, dále z chloridu draselného a ze síranu draselného, ostatní 
složky jsou zastoupeny marginálně. Rozdělení všech tří složek je poměrně snadno 
proveditelné extrakcí, při níž se v prvním stupni získá chlorid draselný, ve druhém 
síran draselný a extrakční zbytek je možné vrátit zpět do surovinové směsi. Na 
základě výše uvedeného byly v první etapě prací navrženy tři surovinové směsi pro 
výpal dikalciumsilikátu, lišící se modifikací síranem draselným, který byl  dávkován 
v koncentraci 0, 1 a 2% K2O vztaženo na hmotnost vypáleného C2S. Surovinové 
směsi byly následně vypáleny třemi režimy, a to za teploty 1050oC s izotermickou 
výdrží 3 hodiny (dále 1050/3), za teploty 1050oC s izotermickou výdrží 5 hodiny (dále 
1050/5) a  dále za teploty 1150oC s izotermickou výdrží 3 hodiny (dále 1150/3). 
Vypálené slinky byly následně podrobeny stanovení mineralogického složení 
metodou RTG-difrakční analýzy a sledování raného stádia hydratačního procesu. 
 
1.2 Modifikace surovinové směsi pro výpal belitického slinku 
draselnými solemi  
Ve druhé etapě prací byly připraveny surovinové směsi, svým složením se blížící 
reálným podmínkám skládání surovin v cementářském průmyslu. Výchozími 
surovinami byl vápenec a břidlice z cementárny Mokrá, modifikace draselnými ionty 
ve výši 2% K2O na hmotnost vypáleného slínku byla uskutečněna jednak pomocí 
potaše, K2CO3, a dále pomocí síranu draselného, K2SO4. U vypálených slínků bylo 
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nejprve stanoveno mineralogické složení metodou RTG-difrakční analýzy 
s kvantifikací jednotlivých fází pomocí Rietveldovského vypřesnění. Poté byly s 5% 
sádrovce převedeny na cement a podrobeny sledování raných stádií hydratačního 
procesu. 
2 Postup prací 
 
2.1 Modifikace surovinové směsi pro výpal  dikalciumsilikátu 
síranem draselným  
Pro přípravu surovinových směsí byly nejprve vápenec a písek odděleně 
pomlety na jemnost pod 0,063 mm. Nadávkované surovinové směsi v množství 100 
g byly podrobeny po dobu 1 hodiny homogenizaci v laboratorním homogenizátoru 
režimem 60 otáček/minutu. Poté byly společně vypáleny výše popsanými režimy v 
programovatelné superkantalové peci. Při výpalech činila rychlost vzestupu teploty 
na zadanou izotermickou hodnotu 10oC/min, chlazení proběhlo způsobem 
okamžitého vyjmutí vypálených vzorků z pece a jejich intenzivní ofukování větrákem. 
Po výpalu byly slínky rozdruženy v laboratorním vibračním mlýnku na maximální 
velikost zrna 0,063 mm. 
 Rozdružené vzorky byly podrobeny stanovení mineralogického složení RTG-
difrakční analýzou. Dále z nich byly připraveny pasty s vodním součinitelem 
odpovídajícím z důvodů nízké výtěžnosti výpalů subjektivně odhadnuté normální 
konzistenci cementové kaše. Pasty byly zaformovány do mikrotrámečků rozměrů 
10x10x30 mm. Po odformování byly mikrotrámečky exponovány v prostředí 
nasycené vodní páry, odkud byly po době hydratace 1, a 21 dnů odebrány ke 
sledování hydratačního procesu metodou RTG-difrakční analýzy.  
 
2.2 Modifikace surovinové směsi pro výpal belitického slinku 
draselnými solemi  
 Obě výchozí suroviny, tj. vápenec a břidlice Mokrá, byly po nadávkování ve 
vypočtených poměrech nejprve rozdruženy v laboratorním vibračním mlýnku na 10% 
zbytek na sítě 0,090 mm. Poté k nim byla přidána modifikujicí přísada uhličitanu či 
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síranu draselného a vzniklá surovinová směs byla zhomogenizována společným 
domletím na maximální zrno 0,063 mm. V dalším byla  z každé surovinové směsi 
vylisována tableta o hmotnosti cca 100 g. Tablety byly podrobeny výpalu 
v superkantalové peci na teplotu 1050oC s izotermickou výdrží 5 hodin, nárůst teploty 
na izotermickou hodnotu činil 10oC/min. Vypálené slínky byly okamžitě vyjmuty 
z pece a intenzivně ochlazovány větrákem. 
 Reprezentativní část každého slinku byla upravena nábrusem a napařením 
ledovou kyselinou octovou pro pozorování morfologie slinkových minerálů v optickém 
mikroskopu. Další část byla použita pro stanovení mineralogického složení slinku 
metodou RTG-difrakční analýzy s kvantifikací jednotlivých fází metodou 
Rietveldovského vypřesnění. Zbytek slinku byl společně s 5% sádrovce rozdružen 
v laboratorním vibračním mlýnku na maximální velikost zrna 0,063 mm. Vzniklý 
cement byl s  vodou, jejíž dávka byla kvůli nedostatečnému množství vzorku pouze 
subjektivně odhadnuta na normální konzistenci, převeden na cementovou pastu, 
která byla zaformována do mikrotrámečku rozměrů 10x10x30mm. Po odformování 
byly mikrotrámečky uloženy v prostředí nasycené vodní páry, odkud byly po 
předepsaných termínech odebírány ke sledování hydratačního procesu pomocí RTG-
difrakční analýzy. 
3 Použité přístroje a suroviny 
3.1 Použité suroviny 
Pro přípravu surovinových směsí byl požit vápenec i břidlice Mokrá a písek ze 
Slovenska z lokality Šajdíkové Humence. Jejich chemické složení je v tabulce níže. 
Jako zdroj K2O byla použita potaš K2CO3 a síran draselný K2SO4 od výrobce Penta. 
Chemická složení výchozích surovin jsou v Tab. 4. 
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Tab. 4 Chemická složení výchozích surovin 
Složka 
[%] 
Vápenec 
Mokrá 
Písek 
Šajdíkové 
Humence 
Břidlice 
SiO2 0,99 96 62,97 
TiO2 0,04 <0,01 0,03 
Al2O3 0,66 1,8 16,10 
Fe2O3 0,23 0,18 7,09 
P2O5 0,01
  + <0,01 0,01  + 
MnO 0,012 <0,01 0,10 
MgO 0,29 <0,05 2,40 
CaO 54,45 <0,05 1,57 
Na2O 0,055 <0,05 2,56 
K2O 0,12 <0,05 2,67 
ztr. žíh. 43,06 0,3 3,85 
SO3 celk. 0,03 <0,01 0,06 
CELKEM 99,95   99,41 
SO3 síran. 0,01
  + <0,01 nestanoveno 
Ztr. suš. 0,1 <0,2 nestanoveno 
LSF     0,79 
MS     2,72 
MA     2,27 
A.E.     4,32 
CaCO3     2,80 
MgCO3     5,02 
 
3.2 Použité přístroje 
Pro rozdružení surovin byl použit čelisťový drtič, pro pomletí suroviny pod 
velikost 0,063 mm byl použit laboratorní vibrační mlýnek, výpal surovinové moučky 
se prováděl v superkantalové peci, rentgenová difrakční analýza se prováděla na 
difraktografu Bruker D8 Advance a na difraktografu Philips PW 1130/1370, k výrobě 
vzorků pro rentgenovou difrakční analýzu bylo použito mikrotrámečků 10x10x30mm 
a trámečků o rozměrech 20x20x100mm. 
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 Čelisťový drtič 
Tento laboratorní čelisťový drtič je umístěný na ÚTHD FAST VUT, viz Obrázek 16. 
 
Obrázek 16 Laboratorní čelisťový drtič 
 
 Laboratorní vibrační mlýnek 
Tento mlýnek je umístěn na ÚTHD FAST VUT, viz Obrázek 17. 
 
Obrázek 17 Vibrační mlýnek 
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 Superkantalová pec 
Tato pec je umístěna ve VUSTAH Brno a byla použita pro výpal na teploty 1050 a 
1150°C, viz. Obrázek 18. 
 
Obrázek 18 Superkantalová pec 
 
 Difraktograf Bruker D8 Advance 
Tento difraktogram je umístěn v laboratořích VUSTAH Brno, viz. Obrázek 19 
RTG - difrakční analýza byla na tomto přístroji uskutečněna za podmínek: 
 použité záření: CuK; 
 vlnová délka:  K = 1,541845 Å 
 kvantitativní analýza – Rietveldovskou metodou 
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Obrázek 19 Difraktogram Bruker D8 Advance 
 
 Difraktograf Philips PW 1130/1370 
Tento přístroj byl použit pro zhotovení rentgenové difrakční analýzy, viz Obrázek 20. 
Je umístěna na ÚTHD FAST VUT. 
Přístroj byl použit za těchto podmínek: 
 charakteristické záření: Cu Kα, λ = 0,15405 Å, 
 napětí / proud: 40kV / 25 mA, 
 skenovací rychlost: 2020 /min, 
 vyhodnocení: dle kartotéky ASTM. 
 
Obrázek 20 Difraktograf Philips PW 1130/1370 
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 Formy na zkušební trámečky 
Technologické vlastnosti zkoušených materiálů byly sledovány na normou 
stanovených zkušebních zařízeních a přístrojích, avšak na nenormových zkušebních 
tělesech o rozměrech 20 x 20 x 100 mm, viz Obrázek 21. K jejich přípravě byly 
použity formy ÚTHD FAST VUT. 
 
Obrázek 21 Forma na zkušební trámečky 20x20x100mm 
 
 Formy na mikrotrámečky 
Technologické vlastnosti zkoušených materiálů byly sledovány na normou 
stanovených zkušebních zařízeních a přístrojích, avšak na nenormových zkušebních 
tělesech 10 x 10 x 30 mm, viz Obrázek 22. 
 
 
Obrázek 22 Forma na mikrotrámečky o rozměrech 10x10x30mm 
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4 Vyhodnocení výsledků 
  
4.1 Modifikace surovinové směsi pro výpal dikalciumsilikátu 
síranem draselným  
 
4.1.1 Návrh složení surovinových směsí 
 Návrh složení surovinových směsí byl realizován na základě stanoveného 
chemického složení vstupních surovin, které je uvedeno v Tab. 5.  
 
Tab. 5 Chemická složení vstupních surovin pro návrh složení surovinových směsí 
Složka [%] 
Vápenec 
Mokrá 
Písek 
Šajdíkové 
Humence 
SiO2 0,99 96 
TiO2 0,04 <0,01 
Al2O3 0,66 1,8 
Fe2O3 0,23 0,18 
P2O5 0,01
  + <0,01 
MnO 0,012 <0,01 
MgO 0,29 <0,05 
CaO 54,45 <0,05 
Na2O 0,055 <0,05 
K2O 0,12 <0,05 
ztr. žíh. 43,06 0,3 
SO3 celk. 0,03 <0,01 
CELKEM 99,95   
SO3 síran. 0,01
  + <0,01 
Ztr. suš. 0,1 <0,2 
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Výpočet dávkování vápence a písku vycházel  ze  stechiometrického  poměru 
CaO : SiO2 v čistém dikalciumsilikátu:  
 
100 g směsi = 76,914 g CaCO3 + 23,086 g SiO2. 
 
Obsah K2SO4 byl vypočten tak, aby ve výchozí směsi bylo 0, 1 a 2 hm. % K2O na 
předpokládaný obsah C2S. Poměr složek v jednotlivých směsích je uveden v Tab. 6.  
Tab. 6 Skladba surovinových mouček na výpal dikalciumsilikátu 
Označení vzorku 
Obsah složky v hm. % 
Vápenec Písek K2SO4 
B0 76,914 23,086 0 
B1/K2S 75,982 22,795 1,222 
B2/K2S 75,049 22,512 2,438 
 
4.1.2 Fázové složení vypálených slínků 
RTG-difrakční analýzou byly ve vzorcích identifikovány následující minerály: 
 volné vápno, CaO (dhkl = 2,80,  2,405 Ǻ) 
 křemen, SiO2 (dhkl = 4,21,  3,334 Ǻ) 
 belit, β-C2S (dhkl = 2,78,  2,74, 2,607,  2,403 Ǻ) 
 cristobalit, SiO2 (dhkl = 4,04,  3,137 Ǻ) 
 živec, (K,Na)2O.Al2O3.6SiO2 (dhkl = 3,21,  3,18 Ǻ) 
Rentgenogramy vypálených vzorků jsou uvedeny na obrázcích 23 až 31. 
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Obrázek 23 Rentgenogram vzorku B0, vypáleného režimem 1050/3 
 
Obrázek 24 Rentgenogram vzorku B1, vypáleného režimem 1050/3 
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Obrázek 25 Rentgenogram vzorku B2, vypáleného režimem 1050/3 
 
 
Obrázek 26 Rentgenogram vzorku B0, vypáleného režimem 1050/5 
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Obrázek 27 Rentgenogram vzorku B1 vypáleného režimem 1050/5 
  
 
Obrázek 28 Rentgenogram vzorku B2, vypáleného režimem 1050/5 
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Obrázek 29 Rentgenogram vzorku B0, vypáleného režimem 1150/3 
 
Obrázek 30 Rentgenogram vzorku B1, vypáleného režimem 1150/3 
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Obrázek 31 Rentgenogram vzorku B2, vypáleného režimem 1150/3 
 
Z provedených mineralogických rozborů vyplývá: 
 vzhledem k vysoké čistotě vstupních surovin lze po kvalitativní stránce označit 
fázové složení vypálených vzorků za velmi jednoduché. Vzorky obsahovaly 
volné vápno, vzniklé tepelným rozkladem vápence, křemen a akcesoricky 
zastoupený živec jako minerály původního křemičitého písku,  při ostřejších 
pálicích režimech též cristobalit, vzniklý částečnou polymorfní přeměnou 
křemene, a konečně β-C2S jako vlastní produkt výpalu 
 po kvantitativní stránce se vzorky významně lišily stupněm výpalu. Jednak byl 
patrný vliv dodané tepelné energie a dále byl zřejmý vliv přídavku draselných 
iontů, přičemž oba přispívaly k vyššímu stupni výpalu. Konkrétně vzorek B0, 
podrobený pálicímu režimu 1050/3 a bez modifikace draselnými ionty se po 
výpalu nacházel pouze ve stavu dokonalé kalcinace vápence na vápno, 
syntéza belitu nebyla zřejmá. U vzorků B1 a B2 byl při výpalu stejným 
režimem identifikovatelný postupný úbytek křemene, z čehož lze soudit na 
počátky syntézy β-C2S. Se zvyšující se tepelnou energií pálicích režimů, tj. při 
výpalu režimem 1050/5  a posléze 1150/3, bylo možné pozorovat postupný 
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úbytek křemene, signalizující tvorbu belitu, současně přídavek draselných 
iontů působil na syntézu belitu prokazatelně katalyticky. Při nejostřejším 
zvoleném pálicím režimu 1150/3 pak byl u vzorku B0 bez modifikace 
draselnými ionty pozorovatelný počátek tvorby belitu, a u vzorku B2 s 2% K2O 
nebyl již identifikován žádný křemen, pouze rezidua cristobalitu, signalizující 
již prakticky ukončenou syntézu tohoto minerálu.  
 
4.1.3 Průběh hydratačního procesu 
Sledování hydratačního procesu vzorků vypálených optimalizovaným režimem 
1150oC/3hod bylo realizováno RTG-difrakční analýzou hydratovaných past v době 
uložení 1 a 21 dnů. V rentgenogramech vzorků byly identifikovány následující 
minerály: 
 volné vápno, CaO (dhkl = 2,80,  2,405 Ǻ) 
 portlandit, Ca(OH)2 (dhkl = 4,92,  2,627 Ǻ) 
 kalcit, CaCO3 (dhkl = 3,86,  3,035 Ǻ) 
 křemen, SiO2 (dhkl = 4,21,  3,334 Ǻ) 
 belit, β-C2S (dhkl = 2,78,  2,74, 2,607,  2,403 Ǻ) 
 cristobalit, SiO2 (dhkl = 4,04,  3,137 Ǻ) 
Rentgenogramy vzorků jsou uvedeny na obrázcích 32 až 37. 
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Obrázek 32 Rentgenogram slínku B0 vypáleného režimem 1150/3 po době hydratace 1 den 
 
 
Obrázek 33 Rentgenogram slínku B0 vypáleného režimem 1150/3 po době hydratace 21 den 
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Obrázek 34 Rentgenogram slínku B1 vypáleného režimem 1150/3 po době hydratace 1 den 
 
 
Obrázek 35 Rentgenogram slínku B1 vypáleného režimem 1150/3 po době hydratace 21 den 
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Obrázek 36 Rentgenogram slínku B2 vypáleného režimem 1150/3 po době hydratace 1 den 
 
 
Obrázek 37 Rentgenogram slínku B2 vypáleného režimem 1150/3 po době hydratace 21 den 
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Na základě průběhu rentgenogramů hydratovaných vzorků lze konstatovat: 
 na rentgenogramech vzorků po jednom dni hydratace je velmi dobře patrný 
vliv přídavku draselných iontů na rychlost syntézy dikalciumsilikátu. V této 
době došlo totiž k v důsledku hydratace k úplnému vymizení difrakcí volného 
vápna, které u nehydratovaných vzorků koincidovaly s bazálními liniemi β-
C2S. Jelikož lze předpokládat, že stupeň hydratace dikalciumsilikátu 
v nemodifikovaném i draselnými ionty modifikovaných vzorcích bude po 
jednom dni hydratace vykazovat zcela zanedbatelnou hodnotu, je možné 
intenzitu difrakčních linií β-C2S v jednom dni hydratace přisoudit přímo obsahu 
tohoto minerálu ve vypálených vzorcích  
 vlastní kinetiku hydratace jednotlivých vzorků lze u zvolené metody posuzovat 
pouze semikvantitativně dle vzestupu intenzity portlanditových, 
resp. kalcitových linií a naopak difuzního rozvolnění či poklesu difrakčních linií 
β-C2S. Vzorek B0, nemodifikovaný draselnými ionty, vykázal zanedbatelný 
obsah dikalciumsilikátu, a proto s ním není v tomto porovnání uvažováno. U 
zbylých dvou vzorků B1 a B2 je možné při podrobném vyhodnocení 
rentgenogramů v době hydratace 21 dnů pozorovat určitý nárůst difrakcí 
portlanditu a současně přítomnost difrakcí kalcitu, sekundárně vzniklého 
karbonatací portlanditu vzdušným CO2.  Z uvedeného vyplývá, že během 
prvních 21 dnů uložení  již u vzorků modifikovaných draselnými ionty 
k hydrataci dikalciumsilikátu prokazatelně dochází. K jednoznačné kvantifikaci 
hydratačního procesu by však bylo zapotřebí využít dalších analytických 
postupů, které v daném případě nebyly z objektivních důvodů dostupné. 
 
4.2 Modifikace surovinové směsi pro výpal belitického slinku 
draselnými solemi  
 
4.2.1 Návrh složení surovinových směsí 
 Návrh skladby surovinových směsí byl uskutečněn na základě chemického 
složení vstupních surovin, které je uvedeno v Tab. 7.  
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Tab. 7 Chemická složení vstupních surovin pro výpal belitického slínku 
Složka [%] 
Vápenec 
Mokrá 
Břidlice 
Mokrá 
SiO2 0,99 62,97 
TiO2 0,04 0,03 
Al2O3 0,66 16,1 
Fe2O3 0,23 7,09 
P2O5 0,01
  + 0,01  + 
MnO 0,012 0,1 
MgO 0,29 2,4 
CaO 54,45 1,57 
Na2O 0,055 2,56 
K2O 0,12 2,67 
ztr. žíh. 43,06 3,85 
SO3 celk. 0,03 0,06 
CELKEM 99,95 99,41 
SO3 síran. 0,01
  + nestanoveno 
Ztr. suš. 0,1 nestanoveno 
 
Výpočet dávkování vápence a břidlice vycházel ze stupně sycení vápnem 
zadaného na hodnotu SLP = 80. Z  vypočteného poměru dávkování výchozích 
surovin byl zpětně vyjádřen modul silikátový a aluminátový ve výši MS = 2,55 a MA = 
2,33. 
Obsah K2CO3, resp.  K2SO4 byl vypočten tak, aby ve výchozí směsi bylo 0, 1 a 2 
hm. % K2O vztaženo na slinek. Poměr složek v jednotlivých směsích je uveden v 
Tab. 8.  
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Tab. 8 Skladba surovinových mouček na výpal belitického slínku 
Označení 
vzorku 
Obsah složky v hm. % 
Vápenec břidlice K2CO3 K2SO4 
B0 75,46 24,54 0 0 
B2/K2C 74,02 24,07 1,91 0 
B2/K2S 73,66 23,95 0 2,39 
 
4.2.2 Fázové složení vypálených slínků 
Vzhledem k jemnosti a poréznosti mikrostruktury vypálených slínků (pálicí režim 
1150/5) nebylo možné uskutečnit kvantifikaci fázového složení metodou 
mikroskopické bodové integrace. Proto bylo touto metodou uskutečněno pouze 
kvalitativní posouzení morfologie vypálených vzorků a jako náhradní způsob 
kvantifikace byla zvolena metoda RTG-difrakční analýzy s Rietveldovským 
vypřesněním fázového složení. Pohled na morfologii jednotlivých slínků, pořízených 
na výbrusech po napaření ledovou kyselinou octovou, jsou uvedeny na obrázcích 38 
až 40, rentgenogramy slinků na obrázcích 41 až 46 a z nich stanovené fázové 
složení je shrnuto v Tab. 9. 
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Obrázek 38 Morfologie slínku B0 
 
Na snímcích, uvedených na Obrázek 38, jsou patrná velká světlá ostrohranná 
zrna s tmavými póry, náležející pseudomorfozám po původních surovinách, jejichž 
chemismus není jednoznačně identifikovatelný. Vedle nich jsou na snímcích 
pozorovatelná jemnozrnná, modře zbarvená zrna volného vápna a dále vysoce  
jemnozrnné  hnědé  částice  vznikajícího belitu, β-C2S. Mezi částicemi popsaných 
minerálů je pozorovatelná homogenní fáze, odpovídající mezerní hmotě, tj. sumárně 
C3A a C4AF. 
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Obrázek 39 Morfologie slínku B2/K2C 
 
Ve srovnání s morfologií předchozího vzorku je patrný zásadní úbytek 
pseudomorfóz po původních surovinách, který má již jen zcela reziduální charakter. 
Rovněž je zřejmý významný úbytek částic volného vápna a vedle vysoce disperzních 
částic belitu jsou pozorovatelná větší zaoblená zrna okrové až oranžové barvy, která 
taktéž náležejí této fázi, ale již velmi dobře morfologicky vyhraněné.  
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Obrázek 40 Morfologie slínku B2/K2S 
 
Morfologie tohoto slínku se velmi podobá předchozímu vzorku B2/K2C. Zdá se 
však, že tento slínek vykazuje poněkud vyšší četnost velkých, morfologicky dobře  
vyhraněných zrn belitu okrové až oranžové barvy. 
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Obrázek 41 Rentgenogram a detaily slínku B0 s Rietveldovským vypřesněním A 
 
Obrázek 42 Rentgenogram a detaily slínku B0 s Rietveldovským vypřesněním B 
Wollastonite-2 ITM RG - CaSiO3 - 01-075-1396 (A) - Y: 2.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - 
Gehlenite, syn - Ca2(Al(AlSi)O7) - 01-073-2041 (C) - Y: 10.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal 
Brownmillerite, syn - Ca4Al2Fe2+3O10 - 00-011-0124 (D) - Y: 10.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orth
Calcium Sodium Aluminum Oxide - Ca8.688Na0.625(Al6O18) - 01-083-1358 (C) - Y: 10.00 % - d x by: 
Calcium Silicate - Ca2(SiO4) - 01-086-0398 (C) - Y: 15.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 
Lime - CaO - 01-077-2376 (A) - Y: 90.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.80800 - b 4.80800 - 
Quartz low, syn - SiO2 - 03-065-0466 (C) - Y: 5.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 4.91410
Operations: Displacement -0.250 | Strip kAlpha2 0.500 | Background 1.000,1.000 | Import
SM1-K0 1050st.C 5h - File: SM1-K0 1050st.C 5h.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 6.132 ° - End: 80.0
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Gehlenite, syn - Ca2(Al(AlSi)O7) - 01-073-2041 (C) - Y: 10.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal 
Brownmillerite, syn - Ca4Al2Fe2+3O10 - 00-011-0124 (D) - Y: 10.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orth
Calcium Sodium Aluminum Oxide - Ca8.688Na0.625(Al6O18) - 01-083-1358 (C) - Y: 10.00 % - d x by: 
Calcium Silicate - Ca2(SiO4) - 01-086-0398 (C) - Y: 15.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 
Lime - CaO - 01-077-2376 (A) - Y: 90.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.80800 - b 4.80800 - 
Quartz low, syn - SiO2 - 03-065-0466 (C) - Y: 5.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 4.91410
Operations: Displacement -0.250 | Strip kAlpha2 0.500 | Background 1.000,1.000 | Import
SM1-K0 1050st.C 5h - File: SM1-K0 1050st.C 5h.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 6.132 ° - End: 80.0
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Obrázek 43 Rentgenogram a detaily  slínku B2/K2C s Rietveldovským vypřesněním A 
 
Obrázek 44 Rentgenogram a detaily slínku B2/K2C s Rietveldovským vypřesněním B 
 
Kalsilite, syn - KAlSiO4 - 00-011-0579 (*) - Y: 3.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 5.15900 - b 5.15900 - c 8.70300 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63 (173) - 2 - 200.600 -
Gehlenite, syn - Ca2(Al(AlSi)O7) - 01-073-2041 (C) - Y: 10.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 7.69000 - b 7.69000 - c 5.10000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P-421m (113) 
Brownmillerite, syn - Ca4Al2Fe2+3O10 - 00-011-0124 (D) - Y: 10.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 5.58000 - b 14.50000 - c 5.34000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pcm
Calcium Sodium Aluminum Oxide - Ca8.688Na0.625(Al6O18) - 01-083-1358 (C) - Y: 10.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 15.24800 - b 15.24800 - c 15.24800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000
Calcium Silicate - Ca2(SiO4) - 01-086-0398 (C) - Y: 15.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 5.51210 - b 6.75750 - c 9.31380 - alpha 90.000 - beta 94.581 - gamma 90.000 - Primitive - P21/n (14) - 4 - 34
Lime - CaO - 01-077-2376 (A) - Y: 90.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.80800 - b 4.80800 - c 4.80800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 111.146 - I/Ic PD
Operations: Displacement -0.250 | Strip kAlpha2 0.500 | Background 1.000,1.000 | Import
SM1-K2C 1050st.C 5h - File: SM1-K2C 1050st.C 5h.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 6.132 ° - End: 80.098 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 188. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 6.132 ° - Th
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Kalsilite, syn - KAlSiO4 - 00-011-0579 (*) - Y: 3.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 5.15900 - b 5.15900 - c 8.70300 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63 (173) - 2 - 200.600 -
Gehlenite, syn - Ca2(Al(AlSi)O7) - 01-073-2041 (C) - Y: 10.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 7.69000 - b 7.69000 - c 5.10000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P-421m (113) 
Brownmillerite, syn - Ca4Al2Fe2+3O10 - 00-011-0124 (D) - Y: 10.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 5.58000 - b 14.50000 - c 5.34000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pcm
Calcium Sodium Aluminum Oxide - Ca8.688Na0.625(Al6O18) - 01-083-1358 (C) - Y: 10.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 15.24800 - b 15.24800 - c 15.24800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000
Calcium Silicate - Ca2(SiO4) - 01-086-0398 (C) - Y: 15.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 5.51210 - b 6.75750 - c 9.31380 - alpha 90.000 - beta 94.581 - gamma 90.000 - Primitive - P21/n (14) - 4 - 34
Lime - CaO - 01-077-2376 (A) - Y: 90.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.80800 - b 4.80800 - c 4.80800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 111.146 - I/Ic PD
Operations: Displacement -0.250 | Strip kAlpha2 0.500 | Background 1.000,1.000 | Import
SM1-K2C 1050st.C 5h - File: SM1-K2C 1050st.C 5h.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 6.132 ° - End: 80.098 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 188. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 6.132 ° - Th
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Obrázek 45 Rentgenogram a detaily slínku B2/K2S s Rietveldovským vypřesněním A 
 
Obrázek 46 Rentgenogram a detaily slínku B2/K2S s Rietveldovským vypřesněním B 
 
Kalsilite, syn - KAlSiO4 - 00-011-0579 (*) - Y: 3.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 5.15900 - b 5.15900 - c 8.70300 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63 (173) - 2 - 200.600 -
Gehlenite, syn - Ca2(Al(AlSi)O7) - 01-073-2041 (C) - Y: 10.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 7.69000 - b 7.69000 - c 5.10000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P-421m (113) 
Brownmillerite, syn - Ca4Al2Fe2+3O10 - 00-011-0124 (D) - Y: 10.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 5.58000 - b 14.50000 - c 5.34000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pcm
Calcium Sodium Aluminum Oxide - Ca8.688Na0.625(Al6O18) - 01-083-1358 (C) - Y: 10.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 15.24800 - b 15.24800 - c 15.24800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000
Calcium Silicate - Ca2(SiO4) - 01-086-0398 (C) - Y: 15.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 5.51210 - b 6.75750 - c 9.31380 - alpha 90.000 - beta 94.581 - gamma 90.000 - Primitive - P21/n (14) - 4 - 34
Lime - CaO - 01-077-2376 (A) - Y: 90.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.80800 - b 4.80800 - c 4.80800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 111.146 - I/Ic PD
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Tab. 9 Fázové složení vzorků slínků v hm. % stanovená RTG difrakcí Rietveldovou metodou 
Označení vzorku B0 B2/K2C B2/K2S 
vápno CaO 53 22,6 18,6 
křemen SiO2 3,3 – – 
belit β-Ca2SiO4 33,6 57,7 61,7 
C3A Ca3Al2O6 1,4 7,7 6,8 
brownmillerit Ca2(Al,Fe)2O5 8,7 12 12,9 
 
 
Z výsledků sledování morfologie pomocí optické mikroskopie i z výsledků 
kvantifikace fázového složení metodou RTG-difrakční analýzy s Rietveldovským 
vypřesněním lze učinit následující závěry: 
 i v systému reálného modelu surovinové moučky pro výpal belitického slinku 
se pozitivně projevila modifikace draselnými ionty 
 jak uhličitan draselný, tak i síran draselný významně katalyzovaly tvorbu β-
C2S, takže jeho obsah byl v obou modifikovaných slíncích téměř dvojnásobný 
ve vztahu ke slínku nemodifikovanému 
 vzhledem k chemickému charakteru anionu v uhličitanu draselném bylo 
možné již předběžně dovodit, že tento se během pálicího procesu odkouří ve 
formě CO2, a nebude nijak negativně ovlivňovat chemicko mineralogické 
složení vznikajících slinkových minerálů 
 v případě modifikace surovinových směsí síranem draselným nebylo možné 
předem odhadnout chování síranového anionu. Jedna z možných hypotéz 
byla taková, že se bude společně s vápenatými ionty a trikalciumaluminátem 
transformovat do Kleinova komplexu, 3CaO.3Al2O3.CaSO4, který během 
hydratačního procesu může vést ke zvýšené tvorbě monosulfátu, 
C3A.CaSO4.12H2O, event. ettringitu, C3A.3CaSO4.32H2O. Vyhodnocení 
fázového složení RTG-difrakční analýzou však přítomnost tohoto minerálu 
nepotvrdilo, a tudíž lze konstatovat, že modifikace síranem draselným 
nevnesla do systému vypáleného slínku žádný pozorovatelný negativní vliv.  
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4.2.3 Průběh hydratačního procesu 
Průběh hydratačního procesu byl sledován jako mineralogické složení 
hydratované cementové pasty v dané době uložení metodou RTG-difrakční analýzy a 
pro doplnění též metodou termické analýzy. 
 RTG-difrakční analýzou byly ve vzorcích identifikovány následující minerály: 
 volné vápno, CaO (dhkl = 2,80,  2,405 Ǻ) 
 křemen, SiO2 (dhkl = 4,21,  3,334 Ǻ) 
 belit, β-C2S (dhkl = 2,78,  2,74, 2,607,  2,403 Ǻ) 
 trikalciumsilikát, 3CaO.Al2O3 (dhkl = 2,70 Ǻ) 
 brownmillerit, 4CaO.Al2O3. Fe2O3 (dhkl = 7,24,  2,68 Ǻ) 
 portlandit, Ca(OH)2 (dhkl = 4,92, 3,108,   2,627 Ǻ) 
 kalcit, CaCO3 (dhkl = 3,86,  3,035 Ǻ) 
 monosulfát, C3A.CaSO4.12H2O (dhkl = 8,92, 4,46,  3,99 Ǻ) 
 ettringit, C3A.3CaSO4.32H2O (dhkl = 9,8, 5,6,   3,86 Ǻ) 
 tetrakalciumalumináthydrát, C4AH13 (dhkl = 8,2, 3,88,   2,88 Ǻ) 
 tetrakalciumalumináthydrát, C4AH18 (dhkl = 10,6, 3,92,   2,88 Ǻ) 
Rentgenogramy vypálených vzorků jsou uvedeny na obrázcích 47 až 61.  
 
Obrázek 47 Rentgenogram slínku B0 
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Obrázek 48 Rentgenogram slínku B0 po 1 dni hydratace 
 
Obrázek 49 Rentgenogram slínku B0 po 3 dnech hydratace 
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Obrázek 50 Rentgenogram slínku B0 po 7 dnech hydratace 
 
 
Obrázek 51 Rentgenogram slínku B0 po 21 dnech hydratace 
e
tr
in
g
it
 
m
o
n
o
s
u
lf
á
t 
p
o
rt
la
n
d
it
 
k
ře
m
e
n
 
p
o
rt
la
n
d
it
 
b
e
lit
 
p
o
rt
la
n
d
it
 
b
e
lit
 
0
20
40
60
80
100
120
140
160
6810121416182022242628303234363840424446
I 
[-
] 
2 Theta [°] 
e
tr
in
g
it
 
m
o
n
o
s
u
lf
á
t 
e
tr
in
g
it
 
p
o
rt
la
n
d
it
 
k
ře
m
e
n
 
p
o
rt
la
n
d
it
 
b
e
lit
 
p
o
rt
la
n
d
it
 
0
20
40
60
80
100
120
140
160
6810121416182022242628303234363840424446
I 
[-
] 
2 Theta [°] 
Martin Walter  Diplomová práce 2013 
 
82 
 
Obrázek 52 Rentgenogram slínku B2/K2C 
 
Obrázek 53 Rentgenogram slínku B2/K2C po 1 dni hydratace 
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Obrázek 54 Rentgenogram slínku B2/K2C po 3 dnech hydratace 
 
Obrázek 55 Rentgenogram slínku B2/K2C po 7 dnech hydratace 
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Obrázek 56 Rentgenogram slínku B2/K2C po 21 dnech 
 
Obrázek 57 Rentgenogram slínku B2/K2S 
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Obrázek 58 Rentgenogram slínku B2/K2S po 1 dni hydratace 
 
Obrázek 59 Rentgenogram slínku B2/K2S po 3 dnech hydratace 
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Obrázek 60 Rentgenogram B2/K2S po 7 dnech hydratace 
 
Obrázek 61 Rentgenogram B2/K2S po 21 dnech 
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Na základě identifikace jednotlivých minerálů v hydratovaných cementových pastách 
a provedeného semikvanittativního posouzení lze konstatovat: 
 dominantním hydratačním produktem vzorku B0, patrným po všech dobách 
uložení, je portlandit, vzniklý hydratací volného vápna. Vedle tohoto minerálu 
vzorek dále vykázal již po jednom dni hydratace přítomnost ettringitu, event. 
monosulfátu, ostatní hydratační zplodiny byly jen obtížně identifikovatelné   
 vzhledem k tomu, že oba slínky, modifikované draselnými ionty, vykázaly 
podstatně vyšší obsah belitu, a tudíž výrazně snížený obsah volného vápna, 
bylo u nich v počátečních stádiích hydratace identifikováno podstatně nižší 
množství portlanditu. Toto se však zejména v době od 3 dnů hydratace 
poněkud zvyšovalo a současně byl patrný i určitý pokles difrakčních linií belitu. 
Tento stav tedy svědčí o tom, že již v době 3 až 7 dnů docházelo k počátkům 
hydratace belitu. U obou vzorků byl dále již po jednom dni uložení 
identifikován ettringit, vedle něho však i malý podíl monosulfátu a 
hydratovaného kalciumaluminátu typu C4AH13, event. C4AH18.  
 
5 Diskuze výsledků 
Na základě dosažených výsledků lze konstatovat: 
 bylo potvrzeno, že draselné ionty významně katalyzují syntézu belitu. Při 
modifikaci 2% K2O na hmotnost slínku bylo již při pálicím režimu 1150/3 u 
soustavy na čistý dikalciumsilikát, resp. 1150/5 u soustavy na reálný belitický 
slínek, docíleno téměř stoprocentní syntézy belitu, zatímco slínek bez 
zmíněné modifikace vykázal zhruba jen 50% stupeň syntézy 
 namísto uhličitanu draselného, který je pro průmyslovou praxi neadekvátně 
drahý, navržený síran draselný se osvědčil jak z hlediska katalýzy pálicího 
procesu belitu, tak i z hlediska absence negativních projevů při hydrataci 
dikalciumsilikátového slínku i belitického cementu 
 sledování hydratačního procesu RTG-difrakční analýzou potvrdilo, že 
přítomnost draselných iontů v surovinové směsi přispívá ke změně či 
poruchám struktury vzniklého dikalciumsilikátu, a tento se tak stává vzhledem 
k hydratační kinetice reaktivnějším 
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Závěr 
V souladu se zadáním byly v diplomové práci studovány vlastnosti 
portlandských slínků s ohledem na možnost  ekonomického i ekologického 
zefektivnění jejich výroby. V rámci takto pojatého zadání byla pro účely 
experimentálních prací vybrána konkrétní problematika modifikace vlastností 
belitických cementů, neboť tyto jsou ve srovnání s běžnými portlandskými, tj. 
alitickými cementy ekonomicky i ekologicky výhodnější z více důvodů. Jde především 
o menší náročnost surovinové báze na obsah vápence, z čehož vyplývá jednak 
úspora této důležité suroviny a dále  snížení emisí CO2, neboť tyto vznikají právě 
z rozkladu vápence při výpalu slínku. Z hlediska ekonomické efektivity není 
zanedbatelný i příspěvek ke snížení tepelné energie, nutné pro výpal belitického 
slínku. Ačkoli všechny tyto skutečnosti hovoří pro výrobu belitických cementů, jejich 
produkce je v současné době ve srovnání s  cementy alitickými marginální, neboť 
nevyhovují základnímu požadavku současné doby na rychlost hydratačního procesu. 
V návaznosti na předešlé části výzkumu byla proto v diplomové práci řešena 
problematika možné modifikace surovinové směsi pro výpal jednak čistého 
dikalciumsilikátu a dále též i belitického slínku draselnými ionty za účelem 
strukturních změn C2S, a tím i zvýšení jeho reakční rychlosti. V dříve realizovaných 
částech výzkumu byla pro tento účel jako zdroj draselných iontů použita potaš, 
K2CO3, jejíž pozitivní působení sice bylo prokázáno, která je však z hlediska 
možného průmyslového využití neúměrně drahá. Proto byl v této práci jako 
alternativní zdroj draselných iontů navržen síran draselný, neboť ten lze v každé 
cementárně získat snadnou extrakcí z odpadních cementářských odprašků za 
bypassem na surovinové straně rotační pece. V diplomové práci pak šlo o to 
prokázat, zda při použití síranu draselného nedojde během výpalu dikalciumsilikátu a 
později též belitického slinku k negativnímu ovlivnění vypáleného produktu. Výpalem 
jak čistého dikalciumsilikátu, tak i belitického slínku bylo prokázáno, že tomu tak není 
a že naopak síran draselný velice vhodně katalyzuje syntézu belitu nejen 
v jednoduché dikalciumsilikátové soustavě, ale i v soustavě reálné surovinové směsi. 
Přestože sledování hydratačního procesu bylo nutné z objektivních důvodů poněkud 
zredukovat, bylo při jeho vyhodnocení zřejmé, že při použití síranu draselného 
dochází stejně jako při použití potaše ke zvýšení hydratační rychlosti jak samotného 
dikalciumsilikátu, tak i belitického cementu.  
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Pro další výzkum v této oblasti se vzhledem k uvedenému doporučuje zaměřit se na 
podrobné studium kinetiky hydratačního procesu a rovněž na dlouhodobé sledování 
vlastností belitických cementů modifikovaných draselnými ionty. 
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